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Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde die elektronische Struktur und die Gitterdynamik
von freien und auf Substraten deponierten Platin- und Aluminium-Nanodra¨hten
mit den Methoden der Dichtefunktionaltheorie untersucht. Besondere Auf-
merksamkeit wurde hierbei auf strukturbedingte Anomalien in den Phononen-
dispersionen sowie auf den Zusammenhang zwischen diesen Anomalien und der
energetisch stabilen Geometrie gelegt. Beobachtete Instabilita¨ten und Kohn-
Anomalien in der Phononendispersion liefern nach einer Analyse der Eigenvek-
toren Hinweise auf energetisch gu¨nstigere Geometrien eines Systems. Instabi-
lita¨ten in transversalen Phononen, die bei den freien Nanodra¨hten bei kleinen
Atomabsta¨nden auftreten, wurden als ein Hinweis auf die Zickzack-Struktur
gedeutet. Die bei großen Atomabsta¨nden beobachteten Instabilita¨ten in den
longitudinalen Phononen deuten dagegen auf eine Dimerisierung hin. Diese
Vermutungen konnten durch weitere Rechnungen besta¨tigt werden.
Um den Einﬂuss eines Substrates auf die Stabilita¨t der Nanodra¨hte zu un-
tersuchen, wurden Berechnungen mit modellhaftem Charakter fu¨r ein Alumini-
um- und ein Platin-Substrat durchgefu¨hrt. Untersucht wurden Pt-Nanodra¨hte
auf dem Pt- und dem Al-Substrat, sowie Al-Nanodra¨hte auf dem Pt-Substrat.
Die geraden Nanodra¨hte wurden in allen Fa¨llen durch das Substrat stabilisiert.
Dies zeigt, dass es wichtig ist, das Substrat zu beru¨cksichtigen.
In einem an der Universita¨t von Twente von der Gruppe von Prof. B. Po-
elsema durchgefu¨hrten Experiment ist es gelungen, gerade Pt-Nanodra¨hte auf
der Germanium(001)-Oberﬂa¨che herzustellen. Die Pt-Nanodra¨hte sind hier-
bei dimerisiert, wobei die Ursache hierfu¨r unklar blieb. Durch mehrere DFT-
Berechnungen konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass diese Di-
merisierung nicht durch einen Peierlsu¨bergang verursacht wird, sondern durch
die deutlich unterschiedlichen Gitterkonstanten der Ge(001)-Oberﬂa¨che und
des freien Pt-Nanodrahtes. Eine weitere von der experimentellen Seite oﬀene
Frage, die nach der genauen Struktur der so genannten β-Terrassen, konnte
jedoch nicht eindeutig gekla¨rt werden.
Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten ab-initio-Berechnungen wur-
den mit der Pseudopotentialmethode durchgefu¨hrt. Fu¨r das Austausch-Kor-
relationspotential wurde die Lokale-Dichte-Na¨herung (LDA) verwendet.
Ab initio calculation of the electronic band structure and phonon
dispersion of nanowires.
Abstract
The bandstructure and the phonon dispersion of free standing platinum
and aluminum nanowires and nanowires on diﬀerent substrates have been in-
vestigated within the framework of density functional theory. The main focus
was on anomalies in the phonon dispersions. Calculated Kohn anomalies and
instabilities give us after an analysis of their eigenvectors valuable informati-
on for the construction of the stable geometry of the system. Instabilities in
the transversal phonons at small lattice constants were interpreted favoring
the zigzag structure. On the other hand instabilities in the longitudinal phon-
ons at large lattice constants indicate dimerization. Total energy calculations
conﬁrm these ﬁndings.
In order to investigate the substrate inﬂuence on the stability of the na-
nowires, several calculations with two model substrates were performed. The
model substrates were made up of three layers of Pt or three layers of Al. In
all cases the straight and not dimerized nanowires were stabilized by the sub-
strate. This shows the importance of the substrate for determining the stable
structure.
Finally several calculations were performed for Pt nanowires on the Ge(001)
surface. The group of Prof. Poelsema at the University of Twente succeeded in
producing large arrays of Pt nanowires on the Ge(001) surface. The nanowires
are dimerized. The driving force for this dimerization was not clear. DFT
calculations show that the dimerization is not driven by a Peierls transition
but is a consequence of the mismatch between the lattice constant of Ge and
Pt. Another open question regarding the structure of the so called β-terraces
could not be solved.
All calculations presented in this thesis have been performed using the
density functional theory within the local density approximation (LDA) and
the pseudopotential method.
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Kapitel 1
Einleitung
Bereits in der ersten Ha¨lfte des letzten Jahrhunderts wurden die Grundla-
gen fu¨r die theoretische Beschreibung der uns im allta¨glichen Leben umge-
benden Materialien gelegt. Aus der Sicht der Festko¨rperphysik bestehen diese
Materialien aus einer Ansammlung von Atomkernen und mit ihnen wechsel-
wirkenden Elektronen. Die zum Versta¨ndnis notwendige nichtrelativistische
Quantenphysik lag bereits vor. Der Hamiltonoperator fu¨r einen Festko¨rper ist
schnell aufgeschrieben. Die Lo¨sung dieser Gleichung hat sich allerdings als un-
gemein schwierig ergeben, was zu einer intensiven Forschung auf diesem Gebiet
gefu¨hrt hat. In der Zwischenzeit steht dem Festko¨rperphysiker und theoreti-
schen Chemiker eine Vielzahl an verschiedenen Methoden und Na¨herungsver-
fahren, wie Molekular-Theorie, Greensche Funktionen oder auch Monte-Carlo-
Simulationen, zur Verfu¨gung. In vielen Fa¨llen ist man an den Eigenschaften
des Grundzustands des zu untersuchenden Systems interessiert. Hierzu hat sich
vor allem die Dichtefunktionaltheorie nach Kohn und Sham bewa¨hrt. Sie wird
erfolgreich bei Festko¨rpern, Oberﬂa¨chen, Moleku¨len sowie eindimensionalen
Systemen, die den Schwerpunkt dieser Arbeit darstellen, angewandt.
Nanodra¨hte und Nanoro¨hren ermo¨glichen uns als quasi-eindimensionale
Systeme das Studium vieler interessanter physikalischer Pha¨nomene. Instabi-
lita¨ten in der metallischen Phase (Peierls-U¨bergang), magnetische Eigenschaf-
ten sowie das Verhalten als Luttingerﬂu¨ssigkeit seien hier erwa¨hnt. Das unter-
schiedliche Verhalten eines Nanodrahtes bzw. Nanorohres und eines ’gewo¨hn-
lichen’ Materials beruht auf zwei Unterschieden. Zum einen ist ein Nanodraht,
wie der Name schon sagt, eine Nanostruktur, so dass Quanteneﬀekte eine noch
wichtigere Rolle spielen als dies fu¨r einen Kristall ohnehin schon der Fall ist.
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Zum zweiten spielt auch die reduzierte Dimension eine entscheidende Rolle.
Das Interesse fu¨r die Erforschung der metallischen Nanodra¨hte begann in
den neunziger Jahren des letzten Jahrhunderts rapide zu steigen. Mit der Ent-
wicklung des STM (Scanning Tunneling Microscope) und des AFM (Atomic
Force Microscope) wurden zwei Werkzeuge geschaﬀen, mit denen es zum er-
sten Mal mo¨glich war, Leitfa¨higkeit und Kra¨fte auf atomarer Skala zu un-
tersuchen [GM87][DZP90]. Ein weiterer Meilenstein war die Entwicklung der
MCBJ (Mechanically Controllable Break Junction)-Technik. Hierbei werden
lithographisch hergestellte, metallische Spitzen durch kontrolliertes Biegen des
Tra¨germaterials auseinander gebrochen. Durch Nachlassen der mechanischen
Spannung auf dem Tra¨ger ko¨nnen die Spitzen wieder in Kontakt gebracht
werden. Durch diese Technik ist es mo¨glich, zwischen den Spitzen kurze, we-
nige Atome lange Nanodra¨hte herzustellen, welche den Durchmesser nur eines
Atoms aufweisen [MRJ92].
Die Eigenschaften der metallischen Nanodra¨hte werden zunehmend auch
mit ab-initio-Berechnungen untersucht. Wenig Beachtung wurde jedoch bisher
den Phononendispersionen der Nanodra¨hte geschenkt. Dies ist verwunderlich,
da Kohn-Anomalien in der Phononendispersion bei eindimensionalen metalli-
schen Systemen sehr aufschlussreich fu¨r die Untersuchung der Stabilita¨t der
Nanodra¨hte sind. Wie Rudolf Peierls bereits 1955 erkannte, sind diese Syste-
me bei T = 0 nicht stabil. Durch die Elektron-Phonon-Kopplung wird hierbei
die Frequenz der Phononen renormiert. Die gro¨ßte A¨nderung ﬁndet dabei bei
einem Vektor q = 2kF statt, wobei kF der Vektor ist, an dem die Fermienergie
durch ein elektronisches Band geschnitten wird. Zudem sind in den Phononen-
dispersionen auch Instabilita¨ten mo¨glich, die nicht durch einen Peierlsu¨bergang
verursacht werden. Die gemeinsame Analyse der elektronischen Struktur und
der Gitterdynamik ist somit von großem Interesse.
Im Rahmen dieser Dissertation wird die elektronische Struktur und Git-
terdynamik von Platin- und Aluminium-Nanodra¨hten untersucht. Der Schwer-
punkt wird auf Instabilita¨ten und strukturbedingte Anomalien in der Phono-
nendispersion gelegt, wobei dem Zusammenhang zwischen der elektronischen
Struktur, diesen Instabilita¨ten bzw. Anomalien sowie den energetisch gu¨nstige-
ren Geometrien besondere Beachtung gewidmet wird. Platin und Aluminium
wurden als Vertreter zweier unterschiedlicher Klassen von Metallen gewa¨hlt.
In Aluminium ko¨nnen sich die Valenzelektronen fast frei bewegen, in Platin
spielen dagegen auch die stark lokalisierten d-Elektronen eine wichtige Rolle.
9Es stellt sich somit die Frage, ob diese Unterschiede Auswirkungen auf die
physikalischen Eigenschaften ihrer Nanodra¨hte haben. Diesem Aspekt wird in
Kapitel 6, in welchem freie Aluminium- und Platin-Nanodra¨hte untersucht
werden, Rechnung getragen.
In der Experimentellen Physik spielt die Herstellung von Nanostrukturen
auf Substraten eine wichtige Rolle. Um den Einﬂuss eines Substrats auf die
Eigenschaften der Nanodra¨hte, insbesondere ihre Stabilita¨t, zu untersuchen,
wurden DFT-Berechnungen fu¨r zwei unterschiedliche Modell-Substrate durch-
gefu¨hrt. Die Ergebnisse diese Rechnungen werden im Kapitel 7 pra¨sentiert.
Schließlich werden Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-Oberﬂa¨che untersucht.
Dieses System konnte ku¨rzlich an der Universita¨t von Twente realisiert werden.
Somit bestand die Mo¨glichkeit, die Ergebnisse der DFT-Berechnungen mit
experimentellen Daten zu vergleichen. Wie im Kapitel 8 gezeigt wird, sind
die durchgefu¨hrten DFT-Untersuchungen fu¨r das Versta¨ndnis dieses Systems
hilfreich. Dadurch entstand zwischen der Gruppe von Prof. B. Poelsema und
unserer Gruppe eine intensive Zusammenarbeit.
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Teil I
Grundlagen
11

Kapitel 2
Dichtefunktionaltheorie
2.1 Schro¨dinger-Gleichung und adiabatische
Na¨herung
Die theoretische Beschreibung eines Festko¨rpers kann nur im Rahmen der
Quantentheorie erfolgen. Den Ausgangspunkt hierbei bildet die Schro¨dinger-
Gleichung [Sch98]. Fu¨r die folgende Betrachtung ist ihre zeitunabha¨ngige Ver-
sion ausreichend.
HˆΨ = EΨ (2.1)
Der Hamilton-Operator ergibt sich als Summe der kinetischen Energie aller
im Festko¨rper erhaltenen Teilchen und ihrer Wechselwirkungsenergie. Ob man
dabei einen Festko¨rper als ein Vielteilchensystem bestehend aus Atomkernen
und Elektronen (All-Elektronen-Na¨herung) oder aus Ionen und Valenzelektro-
nen [Mad72] ansieht, sei hierbei noch oﬀen:
Hˆ = Hˆel + Hˆion + Hˆel−ion. (2.2)
Hierbei schreibt man fu¨r den Elektronen-Anteil
Hˆel =
∑
k
pˆ2k
2m
+
1
2
∑
kk′
′ e
2
|rk − r′k|
(2.3)
und fu¨r den Anteil der Atomkerne bzw. Ionen
Hˆion =
∑
i
Pˆ 2i
2Mi
+
1
2
∑
ii′
′Vion (Ri −R′i) . (2.4)
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pˆk und Pˆi sind die Impulsoperatoren der Elektronen bzw. Atomkerne, m und
Mi ihre Massen. Fu¨r die Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird das Cou-
lombsche Gesetz angenommen. Die explizite Form der Wechselwirkung unter
den Atomkernen sei noch oﬀen. Der Ion-Elektron-Anteil wird auch durch das
Coulombsche Gesetz beschrieben:
Hˆel−ion =
∑
k,i
vel−ion (rk −Ri) = −
∑
k,i
Zie
2
|rk −Ri| . (2.5)
Die Wellenfunktion Ψ ist eine Funktion der Orts- und Spinkoordinaten aller
Atomkerne und aller Elektronen:
Ψ = Ψ ({rk, sk,Ri, Si}) = Ψ ({xk,Xi}) . (2.6)
Wobei xk = (rk, sk) und Xi = (Ri, Si) ist. Der Erwartungswert einer Obser-
vablen wird durch das Integral
〈A〉 =
∫
Ψ∗AˆΨdx∫
Ψ∗Ψdx
=
〈
Ψ
∣∣∣Aˆ∣∣∣Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 (2.7)
gegeben.
Die Lo¨sungen Ψn der Schro¨dinger-Gleichung zu den Eigenwerten En bilden
eine vollsta¨ndige Basis des Hilbertraums und ko¨nnen orthonormiert werden,
so dass
〈Ψn|Ψm〉 = δn,m (2.8)
gilt.
Es ist erwa¨hnenswert festzustellen, dass die Schro¨dinger-Gleichung 2.1 aus
einem Variationsprinzip fu¨r die Energie folgt [PY89]. Sucht man das Extremum
der Energie
〈
Ψ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ〉 mit der Nebenbedingung, dass die Wellenfunktion nor-
miert ist 〈Ψ|Ψ〉 = 1, so erha¨lt man die Gleichung:
δ
[〈
Ψ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ〉−E 〈Ψ|Ψ〉] = 0. (2.9)
Diese ist a¨quivalent zu der Schro¨dinger-Gleichung 2.1. Der Eigenwert E spielt
die Rolle eines Lagrangemultiplikators.
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Gleichungen bilden die Grundlage
fu¨r die quantenmechanische Behandlung eine Festko¨rpers. Eine strenge Lo¨sung
der Schro¨dinger-Gleichung ist jedoch ohne weitere Na¨herungen nicht mo¨glich.
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Durch die adiabatische Na¨herung [BO27] kann man die Vielteilchenwellenfunk-
tion des Elektronensystems von der des Kernsystems entkoppeln. Sie beruht
auf der Beobachtung, dass die Masse der Atomkerne ca. drei Gro¨ßenordnun-
gen gro¨ßer als die der Elektronen ist. Wa¨hrend die Atomkerne einer A¨nderung
der Elektronenstruktur nur langsam folgen, stellen sich die Elektronen auf die
Lage der Atomkerne adiabatisch ein. Man kann also fu¨r die Elektronen eine
Schro¨dinger-Gleichung aufstellen, bei der die Lage der Atomkerne festgehalten
wird und diese als Parameter in die Gleichung eingehen.(
Hˆel + Hˆel−ion
)
ψ ({rk;Ri}) = Eelψ ({rk;Ri}) (2.10)
Das Gesamtsystem wird mit dem Produktansatz
Ψ =
∑
n
ψn ({rk;Ri})φn ({Ri}) (2.11)
behandelt. Das Gesamtsystem wird somit nach den Eigenfunktionen der obe-
ren Gleichung entwickelt, wobei die Entwicklungskoeﬃzienten Funktionen der
Kernkoordinaten sind. Durch Einsetzten in die Schro¨dinger-Gleichung 2.1 erha¨lt
man:
HˆΨ = EΨ = E
∑
n
ψnφn (2.12)
=
∑
n
(
Hˆel + Hˆion + Hˆel−ion
)
ψnφn
=
∑
n
ψn
(
Hˆion + Eel,n
)
φn −
∑
n,i

2
2Mi
(φnΔiψn + 2∇iφn · ∇iψn)
Nach Multiplikation mit ψ∗m und Integration u¨ber die Koordinaten der Elek-
tronen erha¨lt man: (
Hˆion + Eel,m − E
)
φm =
∑
n
Λˆmnφm (2.13)
mit dem Operator
Λˆmn =
∑
i

2
2Mi
(∫
ψ∗mΔiψndr +
∫
2ψ∗m∇iψndr∇i
)
. (2.14)
Die Gleichung 2.13 gilt exakt. Der Operator Λˆnm koppelt das Elektronensystem
mit dem Kernsystem und wird in der adiabatischen Na¨herung vernachla¨ssigt.
Man erha¨lt ein System ungekoppelter Gleichungen(
Hˆion + Eel,m
)
φmν = Em,νφmν (2.15)
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fu¨r jeden Zustand der Elektronen mit der Quantenzahl m. Die Bewegung der
Atomkerne wird durch die potentielle Energie Eel,m({Ri}) der Elektronen be-
stimmt. Die Wellenfunktion des Systems reduziert sich dadurch zum einfachen
Produkt Ψmν = φmνψm, so dass zu jedem Zustand der Elektronen mit der
Quantenzahl m Zusta¨nde der Kerne mit den Quantenzahlen ν geho¨ren.
Die Vernachla¨ssigung des Operator Λˆ ist fu¨r den Fall, dass
|〈ψmν |Λmn|ψmν〉|  |Emν −Enν′ | (2.16)
gilt, berechtigt. Dabei ist m = n und ν, ν ′ sind beliebige Quantenzahlen. Eine
hinreichende Bedingung hierfu¨r ist, dass die Schwingungsfrequenzen der Kerne
klein gegenu¨ber den Energiediﬀerenzen der Elektronenzusta¨nde sind [Daw74]
ω  |Em − En| (2.17)
Weiterhin werden in der adiabatischen Na¨herung die Atomkerne, ihrer
gro¨ßeren Masse wegen, als klassische Teilchen am Ort Ri behandelt. Ihr Bei-
trag zur Gesamtenergie wird durch das Coloumbsche Gesetz gegeben
Eion−ion =
1
2
∑
ij
′ ZiZj
|Ri −Rj| . (2.18)
2.2 Hellmann-Feynman-Theorem
Fu¨r die weitere Behandlung der Atomkerne spielt das Hellmann-Feynman-
Theorem [PK98][Fey39] eine wichtige Rolle, welches eine zentrale Aussage u¨ber
die Abha¨ngigkeit der Energie von einem Parameter des Hamiltonoperators
macht. Sei λ ein Parameter des Hamiltonoperators Hλ und Ψλ die Lo¨sungen
der, der Schro¨dinger-Gleichung a¨quivalenten, Variationsgleichung 2.9. Fu¨r die
Ableitung der Energie
Eλ = 〈Ψλ |Hλ|Ψλ〉 (2.19)
erha¨lt man
dEλ
dλ
=
d
dλ′
〈Ψλ′ |Hλ|Ψλ′〉+
〈
Ψλ
∣∣∣∣∂Hλ∂λ
∣∣∣∣Ψλ
〉
. (2.20)
Dabei verschwindet das erste Glied durch das Variations-Prinzip und man
erha¨lt das Hellmann-Feynman-Theorem
Eλ
dλ
=
〈
Ψλ
∣∣∣∣∂Hλ∂λ
∣∣∣∣Ψλ
〉
. (2.21)
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Das Hellmann-Feynman-Theorem kann nun bei der Behandlung der Atom-
kerne angewendet werden. In der adiabatischen Na¨herung geht die Lage der
Atomkerne Ri nur als Parameter in den Hamiltonoperator ein. Setzt man das
Coulombsche Gesetz fu¨r die Ion-Ion-Wechselwirkung ein
Vion (Ri −Rj) = 1
2
∑
ij
′ ZiZj
|Ri −Rj| (2.22)
so erha¨lt man fu¨r die Kraft auf den Atomkern i
− ∂E
∂Ri
=
∫
d3rn (r)
Zi (r−Ri)
|r−Ri|3
+
∑
j
′ZiZj (Ri −Rj)
|Ri −Rj |3
(2.23)
das klassische Ergebnis der Elektrostatik. Dieses Ergebnis ist als Feynman’s
elektrostatisches Theorem bekannt [Fey39].
Die Gleichung 2.23 bildet die Grundlage fu¨r auf der DFT basierende Mole-
kular-Dynamik-Simulationen. Weiterhin kann sie zur Bestimmung der Ruhe-
lagen der Atomkerne, die durch die Minima der Energie gegeben sind, benutzt
werden.
2.3 Die Theoreme von Hohenberg und Kohn
Mit Hilfe der adiabatischen Na¨herung konnte das Elektronensystem von dem
Kernsystem entkoppelt werden. Da die Atomkerne bzw. Ionen als klassische
Teilchen behandelt werden, muss fu¨r die gegebene Anordnung der Ionen die
Schro¨dinger-Gleichung des Elektronsystems gelo¨st werden. Dies ist immer noch
ein schwieriges Unterfangen und wird in den na¨chsten Abschnitten behandelt.
2.3.1 Der Grundzustand
Fu¨r den Beweis der Hohenberg-Kohn-Theoreme soll die Minimum-Eigenschaft
des Grundzustandes rekapituliert werden. Im Abschnitt 2.1 wurde gezeigt, dass
die Schro¨dinger-Gleichung a¨quivalent zu der Variationsgleichung 2.9 ist. Je-
de Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung ist ein Extremum dieser Variationsglei-
chung. Insbesondere ist der Grundzustand Ψ0 der Zustand mit der minimalen
Energie. Somit gilt fu¨r einen beliebigen Zustand Ψ:
E[Ψ] =
〈
Ψ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 =
∫
Ψ∗HˆΨdx∫
Ψ∗Ψdx
 E0 = E[Ψ0] (2.24)
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Dies kann folgendermaßen gezeigt werden. Der Zustand Ψ wird nach den Ei-
genzusta¨nden Ψk von Hˆ entwickelt:
Ψ =
∑
k
CkΨk (2.25)
Damit folgt fu¨r seine Energie
E[Ψ] =
∑
k |Ck|2 Ek∑
k |Ck|2
. (2.26)
Wegen E0  E1  E2  · · · ist E[Ψ] immer gro¨ßer oder gleich E0. Die Gleich-
heit folgt nur fu¨r den Fall wenn Ψ = C0Ψ0 unter der Einschra¨nkung eines
nichtentarteten Grundzustandes.
2.3.2 Elektronendichte
Die Elektronendichte spielt eine zentrale Rolle in der Dichtefunktionaltheo-
rie. Sie gibt die Anzahl der Elektronen pro Volumeneinheit in dem gegebenen
Zustand an. Sie ergibt sich als Erwartungswert des Dichteoperators ρˆ(r)
ρˆ (r) =
Ne∑
i=1
δ (r− ri) . (2.27)
Im Zustand |ψ〉 erha¨lt man
ρ (r) = 〈ψ |ρˆ|ψ〉 (2.28)
=
〈
ψ
∣∣∣∣∣
Ne∑
i=1
δ (r− ri)
∣∣∣∣∣ψ
〉
=
Ne∑
i=1
∫
· · ·
∫
δ (r− ri)ψ∗ (r1, . . . , rNe)ψ (r1, . . . , rNe) dr1 . . . drNe
= Ne
∫
· · ·
∫
ψ∗ (r, r2, . . . , rNe)ψ (r, r2, . . . , rNe) dr2 . . . drNe
= Ne
∫
· · ·
∫
|ψ (r, r2, . . . , rNe)|2 dr2 . . . drNe.
Im vorletzten Schritt wurde die Eigenschaft verwendet, dass die Vielteilchen-
wellenfunktion der Elektronen bezu¨glich der Vertauschung zweier Teilchen an-
tisymmetrisch ist
ψ (r1, . . . , ri, . . . , rj, . . . , rNe) = −ψ (r1, . . . , rj, . . . , ri, . . . , rNe) . (2.29)
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Wie man leicht sieht, ist das Integral u¨ber die Elektronendichte gleich der
Anzahl der Elektronen Ne∫
ρ (r) dr3 = Ne
∫
· · ·
∫
ψ∗ (r1, . . . , rNe)ψ (r1, . . . , rNe) dr1 . . . drNe
= Ne (2.30)
Mit Hilfe der Elektronendichte 2.28 ko¨nnen externe Potentiale elegant Be-
handelt werden. Externe Potentiale wirken auf alle Elektronen in gleicher Wei-
se. Ihre Operatoren sind einfache Summen u¨ber alle Elektronen. Sie geho¨ren
zur so genannte Klasse von Einteilchen-Operatoren.
Vˆext =
Ne∑
i=1
Vˆext (ri) . (2.31)
Ein Beispiel hierfu¨r ist die Wechselwirkung der Elektronen mit den Ionen.
Vˆel−ion =
∑
k,i
vel−ion (rk −Ri) = −
∑
k
∑
i
Zie
2
|rk −Ri| . (2.32)
Fu¨r den Erwartungswert des Potentials Vˆext im Zustand Ψ ergibt sich
〈
Ψ
∣∣∣Vˆext∣∣∣Ψ〉 =
〈
Ψ
∣∣∣∣∣
Ne∑
i=1
Vˆext (ri)
∣∣∣∣∣Ψ
〉
(2.33)
=
〈
Ψ
∣∣∣∣∣
Ne∑
i=1
∫
Vˆext (r) δ (r− ri) dr3
∣∣∣∣∣Ψ
〉
=
∫
Vext (r)
〈
Ψ
∣∣∣∣∣
Ne∑
i=1
δ (r− ri)
∣∣∣∣∣Ψ
〉
dr3
=
∫
Vext (r) ρ (r) dr
3
2.3.3 Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem
In ihrer Arbeit [HK64] bewiesen die Autoren das spa¨ter nach ihren Namen
benannte Hohenberg-Kohn-Theorem. Hierbei gilt die Einschra¨nkung, dass der
Grundzustand des Elektronensystems nicht entartet ist. Dies soll auch in die-
sem Abschnitt der Fall sein.
Betrachtet man ein Elektronensystem in einem externen Potential v(r), so
bestimmt dieses Potential und die Zahl N der Elektronen die Eigenschaften
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des Elektronensystems vollsta¨ndig. Insbesondere ergibt sich die Wellenfunktion
des Grundzustandes aus der Minimierung des Energiefunktionals 2.9. Weitere
Gro¨ßen im Grundzustand, wie die Elektronendichte, ko¨nnen damit berechnet
werden.
Das Hohenberg-Kohn-Theorem besagt dagegen, dass die Elektronendich-
te des Grundzustandes ρ(r) das externe Potential v(r) bis auf eine additive
Konstante eindeutig bestimmt. Da die Elektronendichte auch die Zahl der
Elektronen festsetzt, bestimmt sie somit die Vielteilchenwellenfunktion und
alle anderen Eigenschaften des Elektronensystems. Alle physikalische Gro¨ßen
ko¨nnen also aus der Elektronendichte gefolgert werden. Im allgemeinen werden
es Funktionale der Elektronendichte sein.
Das Hohenberg-Kohn-Theorem wird durch Widerspruch bewiesen. Dass die
Elektronendichte die Zahl der Elektronen festsetzt, wurde bereits in der Glei-
chung 2.30 gezeigt. Nun seien v1 und v2 zwei Potentiale, welche - im Gegensatz
zum Hohenberg-Kohn-Theorem - die gleiche Elektronendichte ρ(r) im Grund-
zustand zufolge haben. Hˆ1 und Hˆ2 seien die zu den Potentialen zugeho¨rige
Hamiltonoperatoren und Ψ1 und Ψ2 die Wellenfunktionen der Grundzusta¨nde.
Ist Ψ1 = Ψ2 so folgt aus der Diﬀerenz der Hamilton-Gleichungen
(H1 −H2)Ψ1 = (v1 − v2)Ψ1 = ΔEΨ1 (2.34)
und daraus
v1 − v2 = const. (2.35)
Sind Ψ1 und Ψ2 verschieden, fu¨hren aber zu gleicher Elektronendichte, folgt
fu¨r die Energie E1 des Grundzustands zum Hamiltonoperator H1
E1 <
〈
Ψ2
∣∣∣Hˆ1∣∣∣Ψ2〉 = 〈Ψ2 ∣∣∣Hˆ2∣∣∣Ψ2〉+ 〈Ψ2 ∣∣∣Hˆ1 − Hˆ2∣∣∣Ψ2〉 (2.36)
= E2 +
∫
ρ (r) (v1 (r)− v2 (r)) dr3
da Ψ1 die Energie fu¨r den Hamiltonoperator H1 minimiert. Analog gilt fu¨r die
Energie E2 des Grundzustands zum Hamiltonoperator H2
E2 <
〈
Ψ1
∣∣∣Hˆ2∣∣∣Ψ1〉 = 〈Ψ1 ∣∣∣Hˆ1∣∣∣Ψ1〉+ 〈Ψ1 ∣∣∣Hˆ2 − Hˆ1∣∣∣Ψ1〉 (2.37)
= E1 +
∫
ρ (r) (v2 (r)− v1 (r)) dr3.
Durch Addition beider Gleichungen erha¨lt man den Widerspruch
E1 + E2 < E1 + E2. (2.38)
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Damit folgt, dass im nicht entarteten Fall die externen Potentiale sich nur
durch eine Konstante unterscheiden ko¨nnen. Diese Konstante hat natu¨rlich
auf das Elektronensystem keinen beobachtbaren Einﬂuss.
2.3.4 Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem
Im letzte Abschnitt wurde gezeigt, dass die Elektronendichte ρ(r) das exter-
ne Potential v(r) und somit auch alle anderen Eigenschaften des Elektronen-
systems, darunter auch die Energie, eindeutig bestimmt. Die Energie ist ein
Funktional der Elektronendichte.
E [ρ] = T [ρ] + Vel−ion [ρ] + Vel−el [ρ] (2.39)
=
∫
ρ (r) v (r) dr+ FHK [ρ]
mit
FHK [ρ] = T [ρ] + Vel−el [ρ] . (2.40)
Hierbei ist T [ρ] das Funktional der kinetischen Energie. Weiterhin wurde an-
genommen, dass das externe Potential durch die Elektron-Ion-Wechselwirkung
gegeben ist. Das Funktional FHK [ρ] ist fu¨r alle Elektronensysteme identisch.
Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem sagt aus, dass die Elektronendichte
des Grundzustandes das Energiefunktional minimiert. Ist ρ die Elektronendich-
te des Grundzustandes und ρ˜ eine beliebige Elektronendichte mit
∫
ρ˜(r)dr =
Nel, so gilt
E0  E [ρ˜] . (2.41)
Jedes ρ˜ bestimmt ein eigenes Potential v˜ und eine eigene Wellenfunktion
Ψ˜. Bildet man den Energieerwartungswert in dem Zustand Ψ˜ fu¨r den Hamil-
tonoperator Hˆ des Elektronensystems, dann erha¨lt man〈
Ψ˜
∣∣∣Hˆ∣∣∣ Ψ˜〉 = ∫ ρ˜ (r) v (r) dr+ FHK [ρ˜] = Ev [ρ˜]  Ev [ρ] . (2.42)
Hierbei soll der Index v am Energiefunktional Ev erinnern, dass dieses Funk-
tional mit den zum ρ geho¨renden externen Potential, zu bilden ist.
Damit ist es mo¨glich ein Variationsprinzip fu¨r den Grundzustand, der auf
der Elektronendichte basiert, aufzustellen. Mit der Nebenbedienung
∫
ρ(r)dr =
Nel erha¨lt man die Gleichung
δ
{
E [ρ]− μ
[∫
ρ (r) dr−Nel
]}
= 0. (2.43)
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Hierbei ist der Lagrangemultiplikator μ das chemische Potential. Die dazu-
geho¨rigen Euler-Lagrange-Gleichungen lauten
μ =
δE [ρ]
δρ (r)
= v (r) +
δFHK [ρ]
δρ (r)
. (2.44)
Die Gleichungen 2.43 und 2.44 stellen eine enorme Vereinfachung gegenu¨ber
der Schro¨dinger-Gleichung dar. Wa¨hrend ein makroskopisches System ≈ 1023
Elektronen hat und somit die Vielteilchenwellenfunktion auch soviel Variablen,
hat die Elektronendichte immer nur drei unabha¨ngige Variablen. Weiterhin ist
das Funktional FHK unabha¨ngig von v also universell fu¨r alle Elektronensy-
steme gleich. Fu¨r tatsa¨chliche Berechnungen ist jedoch das hier dargestellte
Variationsprinzip in dieser Form nicht anwendbar, da eben dieses universelles
Funktional FHK nicht in seiner expliziten Form bekannt ist. Einen Ausweg
bilden die Kohn-Sham-Gleichungen, die im Abschnitt 2.4 behandelt werden.
2.3.5 Levy-Suchformel
Die Hohenberg-Kohn-Theoreme wurden in den letzten Abschnitten fu¨r den
Fall eines nicht entarteten Grundzustands bewiesen. Eine weitere wichtige
Einschra¨nkung muss auch fu¨r die Elektronendichten gemacht werden. Die
Hohenberg-Kohn-Theoreme gelten nur, wenn man so genannte v-repra¨senta-
tive Elektronendichten betrachtet. Eine Elektronendichte ist v-repra¨sentativ,
wenn sie aus einer antisymmetrischen Vielteilchenwellenfunktion folgt, die den
Grundzustands eines Hamiltonoperators mit einem beliebigen externen Poten-
tial v(r) bildet. Es gibt jedoch keine allgemein gu¨ltigen Regeln um zu entschei-
den, ob eine Elektronendichte v-repra¨sentativ ist oder nicht.
Beide Einschra¨nkungen werden bei der Levy-Suchformel (Levy constrained
search formula) behoben [Lev82]. Statt dessen betrachtet man n-repra¨sentati-
ve Elektronendichten. Eine Elektronendichte ist n-repra¨sentativ, wenn sie aus
einer antisymmetrischen N-Teilchen Wellenfunktion folgt. Dies ist genau dann
der Fall, falls
ρ (r)  0,
∫
ρ (r) dr = N,
∫ ∣∣∣∇ρ (r)1/2∣∣∣2 dr < ∞ (2.45)
gilt.[Gil75]
Das Energiefunktional wird in der Levy-Suchformel wie folgt deﬁniert.
E [ρ] = min
Ψ→ρ
〈
Ψ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ〉 (2.46)
2.3. DIE THEOREME VON HOHENBERG UND KOHN 23
wobei das Minimum u¨ber alle n-repra¨sentativen Wellenfunktionen zu bilden ist,
welche die Elektronendichte ρ ergeben. Da die Wellenfunktion des Grundzu-
standes Ψ0 den Energieerwartungswert minimiert und die dazugeho¨rige Elek-
tronendichte ρ0 natu¨rlich n-repra¨sentativ ist, erha¨lt man die Energie des Grund-
zustandes mit folgender Minimum-Suche
E0 =
〈
Ψ0
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ0〉 (2.47)
= min
Ψ→ρ0
〈
Ψ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ〉
= min
ρ
{
min
Ψ→ρ
〈
Ψ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Ψ〉}
= min
ρ
E [ρ] .
Schreibt man den Hamiltonoperator aus, so erha¨lt man
E0 = min
ρ
{
min
Ψ→ρ
〈
Ψ
∣∣∣∣∣Tˆ + Vˆel−el +
N∑
i
v (ri)
∣∣∣∣∣Ψ
〉}
(2.48)
= min
ρ
{
min
Ψ→ρ
〈
Ψ
∣∣∣Tˆ + Vˆel−el∣∣∣Ψ〉+
∫
v (r) ρ (r) dr
}
= min
ρ
{
F [ρ] +
∫
v (r) ρ (r) dr
}
Die Variation der Energie bei konstanter Elektronenzahl Nel ergibt
δ
{
F [ρ] +
∫
v (r) ρ (r) dr− μ
∫
ρ (r) dr
}
= 0. (2.49)
Die dazugeho¨rigen Euler-Lagrange-Gleichungen lautet
δF [ρ]
δρ
+ v (r) = μ. (2.50)
Diese Gleichungen bilden die Levy-Suchformel. F [ρ] ist wieder ein univer-
selles Funktional, dessen explizite Form nicht bekannt ist, so dass praktische,
auf diesen Formeln basierende Berechnungen schwierig sind. Sie zeigen jedoch,
dass die Energie ein Funktional der Elektronendichte ist und dass die Energie
des Grundzustandes dieses Funktional minimiert. Dies gilt auch im Fall eines
entarteten Grundzustand. Weiterhin ko¨nnen nun alle n-repra¨sentative Elektro-
nendichten betrachtet werden. Dies erleichtert das Vorgehen, da die Kriterien
fu¨r die Eigenschaft der n-Repra¨sentativita¨t bekannt sind.
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2.4 Kohn-Sham-Gleichungen
Die Variations-Gleichungen 2.50 bilden die Grundlage fu¨r praktische Berech-
nungen im Rahmen der DFT. Als ein großes Problem wurde die Unkenntnis des
universellen Funktionals F [ρ] = T [ρ]+Vee[ρ] bereits genannt. Wa¨hrend z.B. das
Thomas-Fermi-Modell Na¨herungen fu¨r T [ρ] und Vee[ρ] benutzt, fu¨hren Kohn
und Sham [KS65] ein ﬁktives, nicht wechselwirkendes Referenzsystem ein, so
dass die kinetische Energie einfach berechnet werden kann.
Betrachtet man ein nicht wechselwirkendes Elektronsystem mit dem Ha-
miltonoperator
Hˆs =
∑
i
(
−1
2
∇2i
)
+
∑
i
vs (ri) (2.51)
so wird dieses System durch die Wellenfunktion
Ψ =
1√
Nel!
det [ψ1 . . . ψNel ] (2.52)
gelo¨st. Hierbei sind ψi die Nel energetisch niedrigsten Lo¨sungen der zugeho¨rigen
Einteilchen-Schro¨dinger-Gleichung
hˆsψi =
[
−1
2
∇2 + vs (r)
]
ψi = iψi. (2.53)
Die kinetische Energie ergibt sich zu
Ts [ρ] =
〈
Ψs
∣∣∣∣∣
∑
i
−1
2
∇2i
∣∣∣∣∣Ψs
〉
=
∑
i
〈
ψi
∣∣∣∣−12∇2
∣∣∣∣ψi
〉
. (2.54)
Das universelle Funktional F [ρ] reduziert sich zu Ts[ρ] und die Euler-Lagrange-
Gleichungen lauten
δTs [ρ]
δρ
+ vs (r) = μ. (2.55)
Fu¨r eine wechselwirkendes Elektronensystem deﬁnierten nun Kohn und
Sham das Austausch-Korrelationspotential Exc so, dass man
F [ρ] = Ts [ρ] + J [ρ] + Exc [ρ] (2.56)
erha¨lt. Damit ist
Exc [ρ] = T [ρ]− Ts [ρ] + Vee [ρ]− J [ρ] (2.57)
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mit der klassischen Selbstenergie J einer Ladungsdichte ρ
J [ρ] =
1
2
∫
1
|r− r′|ρ (r) ρ (r
′) drdr′. (2.58)
Durch diese Deﬁnition erha¨lt man die Euler-Lagrange-Gleichung
μ = veff (r) +
δTs [ρ]
δρ (r)
(2.59)
mit dem eﬀektivem Potential
veff (r) = v (r) +
δJ [ρ]
δρ
+
δExc [ρ]
δρ
(2.60)
= v (r) +
∫
ρ (r′)
|r− r′|dr
′ + vxc (r)
und dem Austausch-Korrelations-Potential
vxc (r) =
δExc [ρ]
δρ
. (2.61)
Die Gleichung 2.59 hat die gleiche Form wie die Gleichung 2.55 fu¨r ein nicht
wechselwirkendes Elektronensystem mit dem Potential vs(r) = veff (r). Man
kann also bei gegebenem veff (r) eine Elektronendichte ρ(r) ﬁnden, welche die
Gleichung 2.59 erfu¨llt, in dem man die Einteilchen-Schro¨dinger-Gleichung
hˆsψi =
[
−1
2
∇2 + veff (r)
]
ψi = iψi. (2.62)
lo¨st und
ρ (r) =
Nel∑
i
∑
s
|ψi (r, s)|2 (2.63)
setzt. Die kinetische Energie dieses Referenz-Systems wird mit der Gleichung
2.54 berechnet.
Die Gleichungen 2.60 bis 2.63 ko¨nnen nun selbstkonsistent gelo¨st werden.
Bei einer gegebenen Dichte kann das eﬀektive Potential bestimmt werden.
Damit ko¨nnen die Einteilchen-Schro¨dinger-Gleichungen gelo¨st werden und die
Elektronendichte neu berechnet werden.
Durch diese einfache Umschreibung der Terme kann man die kinetische
Energie einfach behandeln. Diese Energie ist jedoch nicht exakt die kineti-
schen Energie des tatsa¨chlichen Systems sondern die kinetische Energie des
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Atom T [ρ]− Ts[ρ](eV )
H− 0.8
He 1.0
Li+ 1.1
Be2+ 1.1
Li 1.7
Be 2.0
Tabelle 2.1: Fehler in der kinetischen Energie nach [AP84].
Referenz-Systems. Der Unterschied, der sich in der Praxis als relativ klein er-
wiesen hat (siehe Tabelle 2.1), wird in das Austausch-Korrelations-Funktional
Exc inkooperiert. Dieses Austausch-Korrelation-Funktional ist nun der einzige
unbekannte Term. Es wurden dafu¨r mehrere Na¨herungen entwickelt. Dies wird
im Kapitel 2.5 weiter erla¨utert. Ein Nachteil soll noch erwa¨hnt werden. In der
urspru¨nglichen Formulierung von Hohenberg und Kohn war die Elektronen-
dichte die wichtige Gro¨ße. Diese hat nur drei Variablen als Parameter. Durch
die Wiedereinfu¨hrung von Einteilchen-Wellenfunktionen wurde natu¨rlich dieser
enorme Vorteil fallen gelassen. Nichtsdestotrotz basieren fast alle praktischen
Rechnungen in der DFT auf dem Kohn-Sham-Formalismus.
2.5 Lokale-Dichte-Na¨herung
Um den Kohn-Sham-Formalismus fu¨r praktische Berechnungen anwenden zu
ko¨nnen, muss das Austausch-Korrelations-Funktional, wie es im letzten Ab-
schnitt deﬁniert wurde, angena¨hert werden. Eine wichtige Na¨herung stellt die
Lokale-Dichte-Na¨herung (LDA) dar. Diese geht auf einen Vorschlag von Kohn
und Sham in ihrer Orginalarbeit [KS65] zuru¨ck. Die Idee ist hierbei den Raum
in kleine Einheiten vi(r) aufzuteilen, in denen die Elektronendichte konstant
angenommen werden kann. Jedes dieser Teilvolumina tra¨gt einen Teil zum
Austausch-Korrelations-Funktional bei, der abha¨ngig von der Elektronendich-
te ist. Diese Abha¨ngigkeit kann man in der Form ρ(r)xc(ρ) schreiben, wobei
der Faktor xc(ρ) von der Elektronendichte abha¨ngt. Damit ergibt sich fu¨r das
Austausch-Korrelations-Funktional im Limes vi → 0
ELDAxc [ρ] =
∫
ρ (r) xc (ρ) dr. (2.64)
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Mo¨gliche Korrelationen zwischen den einzelnen Teilvolumina werden hierbei
vernachla¨ssigt. Dadurch ist in der Lokalen-Dichte-Na¨herung das Austausch-
Korrelations-Funktional ein lokales Funktional. Das Austausch-Korrelations-
Potential 2.61 ergibt sich somit zu
vLDAxc (r) =
δELDAxc
δρ (r)
= xc (ρ (r)) + ρ (r)
∂xc (ρ)
∂ρ
. (2.65)
Das Funktional xc(ρ) wird meistens mit Hilfe von Monte-Carlo-Berechnun-
gen von homogenen Elektronengasen parametrisiert:
xc (ρ (r)) = 
hom
xc [ρ] |ρ=ρ(r) (2.66)
Durch diese Konstruktion des Austausch-Korrelation-Funktionals ist die
Lokale-Dichte-Na¨herung exakt fu¨r homogene Elektronendichten und sehr gut,
wenn die Elektronendichte sich nur langsam a¨ndert, wie z.B bei den Metallen
der ersten Hauptgruppe, deren Elektronen sich fast frei bewegen. Der Erfolg
der Lokalen-Dichte-Na¨herung auch bei anderen Systemen beruht darauf, dass
sie einge wichtige formale Eigenschaften erfu¨llt. Darauf soll aber im Rahmen
dieser kurzen Einfu¨hrung nicht weiter eingegangen werden (siehe [PK98] und
[PY89]).
Eine weitere wichtige Na¨herung fu¨r das Austausch-Korrelations-Funktional
bildet die General Gradient Approximation (GGA). Hierbei wird nicht nur die
Elektronendichte am Ort r sondern auch ihre A¨nderung durch - wie der Name
schon sagt - ihren Gradient beru¨cksichtigt. Diese Methode wurde im Rahmen
dieser Arbeit jedoch nur zu Test- und Vergleichszwecken benutzt.
2.6 Pseudopotentiale
Im Kapitel 2.1 u¨ber die Schro¨dinger-Gleichung wurde oﬀen gelassen, ob man
ein Vielteilchensystem als eine Ansammlung von Atomkernen und Elektronen
oder Ionen und Valenzelektronen, ansieht. In der Tat kann der numerische
Aufwand bei z.B. DFT-Rechnung deutlich reduziert werden, wenn man die
Elektronen in zwei Gruppen einteilt: Valenzelektronen und Rumpfelektronen.
Diese Einteilung beruht auf der Beobachtung, dass fu¨r die chemische Bindung
die inneren Elektronen (Rumpfelektronen) keinen signiﬁkanten Beitrag leisten.
Die Eigenschaften der Bindung werden fast ausschließlich von den a¨ußeren
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Elektronen (Valenzelektronen) bestimmt. Dies gilt im besonderem Maße fu¨r
Metalle und Halbleiter.
Fu¨r das Konzept der Pseudopotentiale ist noch eine weitere Beobachtung
wichtig. Die Rumpfelektronen sind in der Na¨he der Atomkerne stark lokalisiert
und werden von einer A¨nderung in der Konﬁguration der Valenzelektronen
kaum beeinﬂusst. Dadurch ist es erst mo¨glich, die Rumpfelektronen mit den
Atomkernen zu einem Ion zusammenzufassen (“frozen core“) und ein eﬀekti-
ves Potential, das Pseudopotential, zu konstruieren, welches fu¨r alle1 Systeme
gu¨ltig ist.
Die Pseudopotentiale, die bereits 1934 von Enrico Fermi [Fer34] vorge-
schlagen wurden, ko¨nnen den numerischen Aufwand noch mehr verringern. In
der Realita¨t weisen die Wellenfunktionen der Valenzelektronen in der Atom-
kernna¨he viele Oszillationen auf. Dies ist eine Folge der Orthogonalita¨t zwi-
schen diesen Wellenfunktionen und den Wellenfunktionen der Rumpfelektro-
nen. Bei praktischen Berechnungen werden diese Wellenfunktionen nun nach
vollsta¨ndigen Basisfunktionen entwickelt. In der Regel sind es die ebenen Wel-
len. Fu¨r die korrekte Darstellung der stark oszillierenden Wellenfunktionen
wird eine große Anzahl von ebenen Wellen beno¨tigt. Dies wirkt sich negativ
auf die Rechenzeit und auf die beno¨tigte Speichergro¨ße aus. Dieses Problem
wird durch die Pseudopotentiale gelo¨st, in dem man das Pseudopotential eines
Ionrumpfes nur außerhalb eines gewa¨hlten Radius gleich dem tatsa¨chlichen Po-
tential wa¨hlt. Innerhalb desselben kann ein Pseudopotential gewa¨hlt werden,
das deutlich glatter als das tatsa¨chliche Potential ist. Dadurch werden auch die
Pseudowellenfunktionen der Valenzelektronen glatter und es werden weniger
ebene Wellen fu¨r eine gewu¨nschte Genauigkeit bei der Entwicklung gebraucht.
Die Pseudopotentiale werden in vier Schritten konstruiert [Jen99][NCM98].
Als erstes wird typischerweise eine Rechnung des betrachteten Atoms mit ho-
her Genauigkeit durchgefu¨hrt. Dabei werden alle Elektronen beru¨cksichtigt.
Die Wellenfunktion der Valenzelektronen ψ (r) wird nun durch Pseudowellen-
funktionen ψPS (r) ersetzt. Diese sind außerhalb eines bestimmten Radius rc
mit den tatsa¨chlichen Wellenfunktionen identisch.
ψPS (r) = ψ (r) ∀r > rc (2.67)
Innerhalb des Radius, in der Kernna¨he, sind sie jedoch glatter, in der Regel
1In der Praxis sollte man eher “fu¨r viele“ schreiben. Man spricht von der U¨bertragbarkeit
von Pseudopotentialen.
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knotenfrei. Die Kerne und Rumpfelektronen werden nun durch Pseudopoten-
tiale ersetzt, so dass die Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung die Pseudowellen-
funktionen der Valenzelektronen ergibt. Eine weitere Bedingung an die Pseu-
dopotentiale dient der Normerhaltung. So muss
r∫
0
∣∣ψPS (r′)∣∣2 dr′ =
r∫
0
|ψ (r′)|2 dr′ ∀r > rc (2.68)
gelten, damit wird die Anzahl der Valenzelektronen in beiden Fa¨llen gleich
sein und die Transferierbarkeit der Pseudopotentiale vereinfacht.
Meistens werden die Pseudopotentiale nach den Drehimpulsen aufgespal-
ten. Dies vereinfacht die Berechnungen.
2.7 Impulsraumformalismus
Die Kohn-Sham-Gleichungen machen es mo¨glich ab-initio-Berechnungen durch-
zufu¨hren. Die Gleichungen 2.60 bis 2.63 ko¨nnen selbstkonsistent gelo¨st werden.
Ein Festko¨rper besteht jedoch gro¨ßenordnungsma¨ßig aus 1023 Ionen und Elek-
tronen, so dass ebenso viele Wellenfunktionen zu ﬁnden sind. Dies ist natu¨rlich
nicht mo¨glich. Man kann jedoch die Periodizita¨t eines Festko¨rpers ausnutzen
und die Berechnungen im Impulsraum durchfu¨hren.
Nach dem Blochtheorem [AM76][PTA+92] kann in einem periodischem Po-
tential eine Wellenfunktion als ein Produkt aus einer Funktion fi mit der Pe-
riodizita¨t des Festko¨rpers und einer ebenen Welle, beschrieben werden
ψi = fi (r) e
ik·r. (2.69)
Die periodische Funktion fi kann nun nach ebenen Wellen entwickelt werden.
fi (r) =
∑
G
ci,Ge
iG·r. (2.70)
Hierbei kommen nur die Gittervektoren G des reziproken Gitters als Wellen-
vektoren vor. Damit ergibt sich fu¨r jede elektronische Wellenfunktion
ψi (r) =
∑
G
ci,k+Ge
i(k+G)·r. (2.71)
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Setzt man dies in die Gleichung 2.62 so erhalten die Kohn-Sham-Gleichungen
die einfache Form:
∑
G′
[

2
2m
|k+G|2 δGG′ + Vion (G−G′) +
VJ (G−G′)Vxc (G−G′)
]
ci,k+G′ = ici,k+G′. (2.72)
Hierbei wurden die Potentiale und der kinetische Operator fouriertransfor-
miert.
Fu¨r praktische Berechnungen muss noch die Anzahl der K-Punkte und der
ebenen Wellen G beschra¨nkt werden. An sich ist die Anzahl der erlaubten
K-Punkte proportional dem Volumen des Festko¨rpers. Dies ergibt sich aus der
Forderung nach periodischen Randbedingungen. An jedem der K-Punkte wird
eine endliche Anzahl von Zusta¨nden besetzt. Da bei den Berechnungen von ei-
nem unendlichen Kristall ausgegangen wird, ist auch die Zahl dieser K-Punkte
unendlich. Die im k-Raum sehr dicht benachbarten Zusta¨nde unterscheiden
sich jedoch kaum, so dass man sich auf eine bestimmte Zahl der K-Punkte
Nk beschra¨nken kann. Wie groß diese Zahl ist, ha¨ngt vom System ab und
von der gewollten Genauigkeit der Rechnung und muss durch Konvergenztests
ermittelt werden. In der Regel reichen wenige K-Punkte fu¨r Isolatoren und
Halbleiter aus. Fu¨r Metalle werden deutlich mehr K-Punkte beno¨tigt, da in
diesem Fall es wichtig ist, die Fermiﬂa¨che gut zu sampeln.
Auch die Zahl der ebenen Wellen, die eine vollsta¨ndige Basis bilden, ist
erstmal unendlich. Die ebenen Wellen mit großen G-Vektoren tragen jedoch
wenig bei. Sie sind nur fu¨r stark variierende Wellenfunktionen wichtig. Durch
die Einfu¨hrung von Pseudopotentialen kann man die Anzahl der beno¨tigten
ebenen Wellen stark verkleinern. Meistens wird diese Zahl durch eine “cut-oﬀ“
Energie reguliert. Es werden bei der Entwicklung nur ebene Wellen betrachtet,
deren kinetische Energie kleiner als diese “cut-oﬀ“ Energie ist.
Ekin =

2m
|k+G|  Ecut (2.73)
Ihr genauer Wert muss ebenfalls durch Konvergenztests bestimmt werden.
Die Gleichung 2.72 ist eine Matrix-Eigenwertgleichung. Diese wird durch
Diagonalisierung gelo¨st, wozu eﬃziente Algorithmen existieren.
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2.8 Gemischte Basis
Die ebenen Wellen bilden eine vollsta¨ndige Basis. Fu¨r tatsa¨chlichen Rechnun-
gen wurde im letzten Kapitel bereits erla¨utert, dass ihre Anzahl durch eine
“cut-oﬀ“ Energie beschra¨nkt wird. Da die ebenen Wellen nicht lokalisiert sind,
eignen sie sich besonders bei der Berechnung von Eigenschaften von Metallen,
deren Elektronen sich fast frei bewegen z.B. Aluminium. Anderseits braucht
man, um Metalle, die auch stark lokalisierte Elektronen aufweisen, korrekt zu
beschreiben, eine große Zahl von ebenen Wellen. Dies ist fu¨r den Speicherplatz-
bedarf und die Rechenzeit sehr ungu¨nstig.
Mo¨glich wa¨re es, die Wellenfunktionen der Elektronen nach den lokalisier-
ten Wannier Funktionen [AM76] zu entwickeln. Diese sind jedoch wiederum
ungu¨nstig, die langsam variierenden Anteile, zu beschreiben.
Bei dem Konzept der Gemischten Basis werden die ebenen Wellen beibehal-
ten und durch lokalisierte Funktionen erga¨nzt. Dies ko¨nnen etwa Gaussfunk-
tionen oder die atomaren Pseudowellenfunktionen sein. Dadurch ist jedoch die
Basis nicht mehr orthogonal, wodurch bei dem Eigenwertproblem U¨berlapp-
matrizen Sαβ beru¨cksichtigt werden mu¨ssen (siehe [HB99]).∑
β
(
Hˆαβ − iSαβ
)
ci,β = 0 (2.74)
2.9 Teilweise besetzte Zusta¨nde
Die Band-Energie eines Systems pro Einheitszelle wird durch das Integral u¨ber
alle besetzten Zusta¨nde berechnet
E =
∑
n
1
ΩBZ
∫
ΩBZ
nkΘ (nk − μ) dk. (2.75)
Bei einer diskreten Anzahl von K-Punkten geht dieses Integral in eine Summe
u¨ber. Die Energie konvergiert langsam mit steigender Anzahl der K-Punkte.
Die Ursache hierfu¨r ist, dass die Besetzungszahl eines Zustandes an der Fermi-
kante von 1 auf 0 springt. Bei Isolatoren und Halbleitern, die nur vollsta¨ndig
besetzte oder leere Ba¨nder aufweisen, erreicht man noch mit relativ kleiner
Anzahl von K-Punkten eine hohe Genauigkeit. Bei Metallen, die ein teilweises
besetztes Band aufweisen, muss die Fermiﬂa¨che gut gesampelt werden. Hierzu
braucht man eine große Anzahl von K-Punkten. Diese Probleme ko¨nnen gelo¨st
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werden, indem man die Stufenfunktion Θ(nk − μ) durch eine glatte Funkti-
on f({nk}) ersetzt und auch nicht physikalische Besetzungszahlen zwischen 0
und 1 erlaubt. Man erha¨lt fu¨r die Energie
E =
∑
k
wknkf ({nk}) . (2.76)
2.9.1 Tetraeder-Methode
Die einfachste Methode besteht darin die Energie nk linear zwischen den K-
Punkten zu interpolieren. Man spricht von der Tetraeder-Methode. Diese Me-
thode wurde von Peter E. Blo¨chel und anderen verfeinert [JA84][BJA94]. Man
fu¨hrte Gewichtungsfaktoren fu¨r jeden K-Punkt und jedes Band ein. Dadurch
wurde ein bei der urspru¨nglichen Tetraeder-Methode gegebener Fehler, besei-
tigt. Man spricht in diesem Fall von der Tetraeder-Methode mit Blo¨chelkorrek-
turen.
2.9.2 Verschmierungsmethode
Man kann die Stufenfunktion durch eine beliebige glatte Funktion ersetzten,
etwa die Fermi-Dirac Funktion
f
(
− μ
σ
)
=
1
e(
−μ
σ ) + 1
(2.77)
oder die Funktion
f
(
− μ
σ
)
=
1
2
(
1− erf
[
− μ
σ
])
(2.78)
mit dem Gaussschen Fehlerintegral
erfx =
2√
π
∫ x
0
e−t
2
dt (2.79)
benutzen. Der Parameter σ wird auch als
σ = kBT (2.80)
geschrieben. Dadurch kann σ, zumindest im Fall der Fermifunktion, als freie
Energie der Elektronen bei der Temperatur T , interpretiert werden. Im Fall der
Gaussschen Verschmierung ist die physikalische Interpretation der Temperatur
nicht klar.
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2.10 Nichtperiodische Systeme
Fu¨r die Kohn-Sham-Gleichungen im Impulsraum war entscheidend, dass man
von einem Kristallgitter ausging und somit periodische Bedingungen hatte.
Systeme wie Moleku¨le, Oberﬂa¨chen und Nanodra¨hte sind jedoch nicht, oder
zumindest nicht in allen drei Raumdimensionen, periodisch. Will man diese
Systeme trotzdem mit Programmpaketen, die auf dem Impulsformalismus be-
ruhen, behandeln, so muss diese Periodizita¨t wieder eingefu¨hrt werden. Dies
wird durch so genannte Superzellen erreicht. Hierbei werden diese Systeme in
allen drei Raumrichtungen periodisch wiederholt. Zwischen den Teilsystemen
Abbildung 2.1: Beispiel fu¨r eine Superzelle im Falle einer Oberﬂa¨che.
muss ein hinreichend großer Abstand bestehen. Dieser soll sicherstellen, dass
zwischen den Systemen keine Wechselwirkung stattﬁndet. Wie groß dieser Ab-
stand sein muss, ha¨ngt von dem zu untersuchenden System ab und wird durch
Konvergenztests ermittelt.
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Kapitel 3
Gitterdynamik
3.1 Harmonische Na¨herung
Im Rahmen der adiabatischen Na¨herung kann der Grundzustand des Elektro-
nensystems mit Hilfe des Kohn-Sham-Formalismus fu¨r eine gegebene Ionenkon-
ﬁguration berechnet werden. Die Energie des Gesamtsystems ergibt sich aus
der Energie des Elektronenensystems und des Ionensystems. Fu¨r den letzten
Beitrag kann die klassische Coulomb-Energie
Eion =
1
2
∑
ij
′ ZiZj
|Ri −Rj| . (3.1)
angenommen werden. Die Ionenkonﬁguration {R0}mit der niedrigsten Gesam-
tenergie kann mit Hilfe des Hellmann-Feynman-Theorems bestimmt werden.
Die Ionen ruhen jedoch nicht an diesen, so bestimmten Orten, sondern
fu¨hren kleine Schwingungen um diese durch. Bei Temperaturen weit unterhalb
der Schmelztemperatur, kann man fu¨r die Beschreibung dieser Schwingungen,
die harmonische Na¨herung anwenden. Hierbei wird die Energie um die Ionen-
Konﬁguration {R0}mit der niedrigsten Energie bis zum Term zweiter Ordnung
Taylor entwickelt [AM76][Mad72]. Ist snαi die Auslenkung des Atoms α in der
Einheitszelle n aus der Ruhelage, wobei der Index i die drei Raumrichtungen
x,y,z durchla¨uft, so erha¨lt man
E ({R0 + δR}) = E ({R0}) + 1
2
∑
nαi
n′α′i′
∂2E
∂Rnαi∂Rn′α′i′
snαisn′α′i′ (3.2)
= E ({R0}) + 1
2
∑
nαi
n′α′i′
Φn
′α′i′
nαi snαisn′α′i′.
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Der Term erster Ordnung verschwindet, da die Ruhelagen R0 die Energie mi-
nimieren.
Die Komponenten der symmetrischen Matrix Φn
′α′i′
nαi werden atomare Kraft-
konstanten genannt. Sie geben die Kraftkomponente in Richtung i auf das
Atom α in der Einheitszelle n an, wenn das Atom α′ in der Zelle n′ in die
Richtung i′ um eine La¨ngeneinheit verschoben wird. Die Bewegungsgleichung
fu¨r die Auslenkungen aus den Ruhelagen lautet
Mαs¨nαi = − ∂E
∂snαi
= −
∑
n′α′i′
Φn
′α′i′
nαi sn′α′i′ . (3.3)
Mit einen Ansatz fu¨r ebene Wellen
snαi (t) =
1√
Mα
cαie
i(q·Rn−ωt) (3.4)
erha¨lt man
ω2cαi =
∑
α′i′
[∑
n′
1√
MαMα′
Φα
′i′
αi (n
′ − n) eiq·(Rn−Rn′)
]
cα′i′ (3.5)
Hierbei wurde die Tatsache ausgenutzt, dass die Kraftkonstanten nicht einzeln
von den Zellen n und n′ abha¨ngen ko¨nnen, sonder nur von ihrer Diﬀerenz
n− n′. Dies folgt aus der Translationssymmetrie des Gitters.
Die Matrix Φ mit den Vorfaktor 1/
√
MαMα′ fasst man zu der Matrix D
zusammen. Weiterhin kann die Summation u¨ber n′ in eine Summation u¨ber
n′ − n umgewandelt werden. Damit erha¨lt man schließlich
ω2cαi =
∑
α′i′
Dα
′i′
αi (q) cα′i′ (3.6)
mit
Dα
′i′
αi (q) =
∑
n
1√
MαMα′
Φα
′i′
αi (n) e
iq·Rn . (3.7)
Die Matrix D(q) nennt man die dynamische Matrix. Die Gleichung 3.6 stellt
ein Eigenwertproblem dar. Ist Nion die Anzahl der Ionen pro Elementarzelle, so
hat man ein System von 3Nion Gleichungen, zu welchem auch 3Nion Eigenwerte
geho¨ren. Diese Eigenwerte sind Funktionen des reziproken Vektors q:
ω = ωj (q) j = 1 . . . 3Nion. (3.8)
Diese Schwingungsfrequenzen sind periodisch im reziproken q-Raum, genau-
so, wie es die Eigenwerte (die Energien) En(k) fu¨r das Elektronensystem im
periodischen Gitter, sind [AM76].
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3.2 Berechnung der Kraftkonstanten
Mit der Gleichung 3.6 lassen sich die Phononenfrequenzen aus der dynami-
schen Matrix berechnen. Hierzu ist es notwendig, die atomaren Kraftkonstan-
ten zu bestimmten. Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie ist dies auf zwei
Arten mo¨glich.
Die Dichtefunktionaltheorie erlaubt es, die Energie eines Kristallgitters fu¨r
eine gegebene Ionenkonﬁguration, zu berechnen. Dadurch ist es mo¨glich, die
atomaren Kraftkonstanten direkt aus der Energie durch Verschiebung der Io-
nen aus ihrer Ruhelage zu bestimmen. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass
es mit jedem bestehenden DFT-Paket durchfu¨hrbar ist und keine weitere Pro-
grammierung erfordert. Der große Nachteil besteht jedoch darin, dass diese
Berechnung nur im Rahmen von Superzellen durchfu¨hrbar ist. Durch periodi-
sche Bedingungen, die bei DFT-Rechnungen im Impulsraum eingefu¨hrt wer-
den, sind nicht alle q-Vektoren mo¨glich. Stellt man die Randbedingung, dass
das Kristallgitter nach Ni (i = 1, 2, 3) Elementarzellen sich periodisch wie-
derholt, so sind nur die q-Vektoren von der Form
qi =
ni
Ni
Gi (3.9)
zugelassen. Hierbei sind ni beliebige natu¨rliche Zahlen und Gi die Basisvek-
toren des reziproken Gitters. Dadurch sind nur Frequenzen der Phononen mit
kommensurablen q-Vektoren berechenbar und unter Umsta¨nden große Super-
zellen no¨tig, um die Frequenzen fu¨r einen bestimmten q-Vektor zu berechnen.
Eine weitere Mo¨glichkeit, die Kraftkonstanten zu berechnen, besteht in der
Anwendung der Sto¨rungstheorie auf die Kohn-Sham-Gleichungen [BGDCG01].
Man spricht in diesem Zusammenhang von der Dichtefunktional-Sto¨rungstheo-
rie (DFPT). Im Abschnitt 2.2 wurde Feynman’s elektrostatisches Theorem
abgeleitet 2.23.
∂E
∂RI
= −
∫
dr3ρ (r)
∂Eel−ion ({R} , {r})
∂RI
− ∂Eion−ion ({R})
∂RI
(3.10)
Damit ergeben sich die zweiten Ableitungen zu
∂2E
∂RI∂RJ
=
∫
dr3
∂ρ (r)
∂RJ
∂Eel−ion
∂RI
+
∫
dr3ρ (r)
∂2Eel−ion
∂RI∂RJ
+
∂2Eion−ion
∂RI∂RJ
. (3.11)
Die Ableitungen der Energien Eel−ion und Eion−ion ko¨nnen leicht durchgefu¨hrt
werden. Die Ladungsdichte ρ(r) des Grundzustandes kann mit dem Kohn-
Sham-Formalismus ermittelt werden. Die Ableitung der Ladungsdichte nach
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den Orten der Ionen ∂ρ(r)/RI kann mit der ’linear response’-Theorie behan-
delt werden. Hierbei werden die Gleichungen 2.60, 2.62 sowie 2.63 linealisiert.
Eine A¨nderung der Ionenposition um δRI fu¨hrt in erster Na¨herung zu einer
A¨nderung einer beliebigen Gro¨ße F
δF =
∑
I
∂F ({R})
∂RI
δRI (3.12)
Mit dem in der Sto¨rungstheorie erster Ordnung u¨blichen Ansatz [Daw74][Sch98]
|φ〉 = |φi,0〉+ |δφi〉 (3.13)
veff = veff,0 + δveff (3.14)
i = i,0 + δi (3.15)
erha¨lt man aus der Gleichung 2.62(
− 1
2
∇2 + veff,0 − i,0
)∣∣∣δφi〉 = (δi − δveff)∣∣∣φi〉, (3.16)
aus der Gleichung 2.63
δρ (R) =
occ∑
i
δφi (r)
 φi,0 (r) + φi,0 (r)
 δφi (r) (3.17)
und aus der Gleichung 2.60
δveff (r) = δv (r) +
∫
dr′3
δρ (r′)
|r− r′| +
dvxc (ρ)
dρ
δρ (r) . (3.18)
Der Index 0 soll die ungesto¨rten Gro¨ßen markieren. Die Korrektur zu den Ener-
gieeigenwerten i der Kohn-Sham-Gleichungen, ergibt sich in erster Ordnung
zu
δi = 〈φi,0 |δveff,0|φi,0〉 . (3.19)
Die Gleichungen 3.16 bis 3.19 bilden ein System von Gleichungen, welcher
selbstkonsistent gelo¨st werden kann.
Fu¨r eine genauere Betrachtung der ’linear response’-Theorie im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie sowie ihrer Anwendungen sei hier auf die Arbei-
ten von S. Baroni et al. [BGT87] [BGDCG01] sowie X. Gonze et al. [Gon95]
[Gon97] [GL97] hingewiesen. Eine Verallgemeinerung des DFTP-Formalismus
fu¨r die Berechnungen von Phononenfrequenzen fu¨r den Fall einer gemischten
Basis, wird in der Arbeit [HB99] von R. Heid und K.-P. Bohnen gezeigt.
Kapitel 4
Eindimensionale, metallische
Systeme
Den Schwerpunkt dieser Arbeit bilden strukturbedingte Anomalien in der Pho-
nendispersion von metallischen Nanodra¨hten und der Zusammenhang zwischen
diesen Anomalien und der energetisch stabilen Geometrie. Hierzu wird in den
na¨chsten Abschnitten der Peierlsu¨bergang erla¨utert und zwei eindimensionale
Systeme vorgestellt. Das erste System, KCP (Kaliumtetracyanoplatinat), ist zu
einem Schulbuch-Beispiel fu¨r eine strukturbedingte Anomalie geworden. Das
zweite System, Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001) Oberﬂa¨che, wurde im Rahmen
dieser Arbeit untersucht. Die Ergebnisse werden im Kapitel 8 pra¨sentiert.
4.1 Peierlsu¨bergang
In seinem Buch aus dem Jahr 1955 [Pei55] zeigt Rudolf Peierls durch einfa-
che Argumente, dass ein metallisches, eindimensionales System, nicht stabil
sein kein. Hierzu ist es notwendig, sich an die Methode zur Berechnung der
Bandstruktur von Elektronen in einem schwachen, periodischen Potential zu
erinnern [AM76]. Das Potential wurde hierbei nach den ebenen Wellen ent-
wickelt. Wegen dessen Periodizita¨t kommen dabei nur ebene Wellen mit den
Vektoren des reziproken Gitters als Wellenvektoren vor.
U (r) =
∑
K
UKe
iK·r (4.1)
Das Ergebnis der Rechnung ist bekanntlich die O¨ﬀnung einer Energielu¨cke
Egap = 2|UK| am Zonenrand. Man spricht auch von der O¨ﬀnung einer Ener-
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gielu¨cke durch Bragg-Reﬂexion.
Dies passiert auch bei einem eindimensionalen Leiter. Der Durchgang ei-
nes Bandes durch die Fermienergie sei, der Einfachkeit halber, beim Vektor
1
4
2π
a
. Durch eine Auslenkung jedes zweiten Atoms wird die Einheitszelle ver-
doppelt, die Brillouin-Zone halbiert. Dadurch ﬁndet der Durchgang durch die
Fermienergie am Zonenrand statt, an dem sich wieder eine Energielu¨cke o¨ﬀnet
(Abbildung 4.1). Man gewinnt also Energie im Elektronensystem durch eine
Verdoppelung der Periodizita¨t. Zwei Tatsachen sind noch wichtig zu erwa¨hnen.
Zum einen kostet die Verschiebung der Atome Energie im Ionensystem, die je-
doch kleiner als der Gewinn der Energie im Elektronensystem ist. Zum zweiten
ﬁndet der Peierlsu¨bergang auch dann statt, wenn das Band die Fermienergie an
einem dem Gitter inkommensurablen Vektor schneidet. In diesem Fall bilden
sich so genannte Dichte-Ladungs-Wellen (CDW).
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Abbildung 4.1: O¨ﬀnung einer Energielu¨cke beim Peierlsu¨bergang.
Dieses einfache Argument kann durch die Behandlung des Problems im
Rahmen der ’linear response’-Theorie genauer untersucht werden [AM76][Gru¨94].
Die Antwort auf ein zeitunabha¨ngiges Potential φ (r) ergibt sich nach einer
Fouriertransformation zu
ρind (q) = χ (q)φ (q) . (4.2)
Hierbei ist ρind(q) die durch das Potential induzierte Ladungsdichte. χ(q) ist
die Lindhardsche Antwort-Funktion [AM76].
χ (q) =
∫
dk
(2π)d
fk − fq+k
ek − eq+k . (4.3)
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mit den Besetzungszahlen fk. Man sieht, dass die gro¨ßten Beitra¨ge von Zusta¨n-
den kommen, die nahezu die gleiche Energie haben und einer davon besetzt,
der andere unbesetzt ist. Dies ist in der Umgebung der Fermiﬂa¨che der Fall.
Fu¨r T = 0 kann dieses Integral fu¨r eindimensionale Systeme ausgerechnet
−kF +kF
k = ±vF δk
q = 2kF + δq
Abbildung 4.2: Die Bandstruktur in der Na¨he der Fermiﬂa¨che. Sie wird in ihrer
Umgebung linearisiert.
werden. Die Bandstruktur kann in der Na¨he der zwei Fermi Punkte +kF und
−kF , aus denen die Fermiﬂa¨che im eindimensionalen Fall besteht, durch eine
Gerade gena¨hert werden (Abbildung 4.2).
k − F = vF (k − kF ) . (4.4)
Damit erha¨lt man fu¨r die Antwort Funktion
χ (q) =
−e2
πvF
ln
∣∣∣∣q + 2kFq − 2kF
∣∣∣∣ = −e2n (F ) ln
∣∣∣∣q + 2kFq − 2kF
∣∣∣∣ . (4.5)
Diese divergiert bei q = 2kF (Abbildung 4.3). Die Ursache hierfu¨r ist, wie
schon angedeutet, die besondere Topologie der Fermiﬂa¨che eines eindimensio-
nalen Systems. Die Fermiﬂa¨che besteht aus zwei parallelen Fla¨chen bei ±kF .
Diese stehen senkrecht zur La¨ngsachse des Systems. Dadurch werden durch
den Vektor q = 2kF die Zusta¨nde in den beiden Fermiﬂa¨chen aufeinander
abgebildet. Man spricht vom so genannten ’perfect nesting’.
In der Abbildung 4.3 werden die Lindhard-Antwortfunktionen eines ein-
zwei- und drei-dimensionalen Elektronengases verglichen. Im Unterschied zum
eindimensionalen Elektronengas a¨ndert sich χ(q) in zwei und drei Dimensionen
beim Vektor q = 2kF stetig.
Die Divergenz in der Antwortfunktion deutet auf eine Instabilita¨t des Sy-
stems hin. Eine kleine Sto¨rung im Potential fu¨hrt zu einer Verschiebung der
Ladung. Fu¨r Temperaturen T > 0 kann mit Hilfe der ’mean-ﬁeld’-Theorie eine
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Abbildung 4.3: Die Lindhard-Antwortfunktion fu¨r 1D,2D und 3D Elektronen-
gase bei T = 0.
U¨bergangstemperatur abgescha¨tzt werden.1 Die Diﬀerenz der Fermifunktionen
in Gleichung 4.3 wird zu
1
exp (−k/kBT ) + 1 −
1
exp (k/kBT ) + 1
= tanh
k
2kBT
(4.6)
wobei die Fermienergie als Bezugspunkt gewa¨hlt wurde (k =  − F ) und
nur der Fall q = 2kF betrachtet wird. Das Integral kann nun mit der linearen
Na¨herung der Banddispersion (Abbildung 4.2) berechnet werden.
χ (q = 2kF ) = −e2n (F )

0/2kBT∫
0
tanh x
x
dx = −e2n (F ) ln 1.140
kBT
(4.7)
0 ist eine, durch die lineare Na¨herung der Dispersion notwendige cut-oﬀ Ener-
gie. Diese wird oft mit der Fermienergie gleich gesetzt.
Das Sto¨rpotential φext(r) induziert nun eine Ladungsdichte-A¨nderung ρind(r)
welche wiederum zu einem induzierten Potential φind(r) fu¨hrt. Mit dem An-
satz, dass dieses induzierte Potential proportional zu der induzierten Ladung
und unabha¨ngig vom Vektor q ist
φind (r) = gρind (r) (4.8)
1Die mean-ﬁeld-Theorie ist fu¨r 1D Systeme nicht geeignet, so dass die so erhaltenen
Temperatur nicht korrekt sind, aber das qualitative Verhalten wird dadurch deutlich.
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erha¨lt man
ρind (q) = χ (q)φ (q) = χ (q)
(
φext (q) + φind (q)
)
. (4.9)
Nach der induzierten Ladungsa¨nderung aufgelo¨st, folgt aus beiden Gleichungen
ρind (q) =
χ (q)φext (q)
1− gχ (q) . (4.10)
Die U¨bergangstemperatur erha¨lt man aus der Nullstelle des Nenners.
0 = 1− gχ (q) = 1 + e2gn (F ) ln 1.140
kBT
. (4.11)
Schließlich erha¨lt man fu¨r die mean-ﬁeld-U¨bergangstemperatur
TMF =
1.140
kB
exp
( −1
e2gn (F )
)
. (4.12)
Ein weiterer Aspekt der Peierlsinstabilita¨t soll kurz erla¨utert werden. Die
Elektronen-Phononkopplung fu¨hrt zu einer Renormierung der Phononfrequen-
zen des Systems. Dies folgt aus der Bewegungsgleichung fu¨r die Normalkoor-
dinaten Qq der Schwingungen.

2Q¨q = −
[[
Qq, Hˆ
]
, Hˆ
]
(4.13)
Im Rahmen der mean-ﬁeld-Theorie erha¨lt man [Gru¨94]
Qq = −
[
ω2q +
2g2ωq
M
χ (q)
]
. (4.14)
Die renormierten Frequenzen sind damit
ω2ren,q = ω
2
q +
2g2ωq

χ (q) . (4.15)
Man sieht, dass die A¨nderungen der Frequenzen beim Vektor q = 2kF am
gro¨ßten sind. Man spricht von Kohn-Anomalien. Mit der Gleichung 4.7 erha¨lt
man fu¨r diesen Vektor
ω2ren,2kF = ω
2
2kF
− 2g
2ω2kF n (F )

ln
1.140
kBT
. (4.16)
Mit dieser Gleichung ist es auch mo¨glich, die U¨bergangstemperatur zu bestim-
men. Dies beruht auf der Beobachtung, das mit fallender Temperatur ωren,2kF
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immer kleiner wird. Bei der U¨bergangstemperatur wird die Frequenz gleich
0. Unterhalb der U¨bergangstemperatur ist ω22kF negativ, was eine Instabilita¨t
bedeutet. Damit ergibt sich fu¨r die U¨bergangstemperatur
kBTMF = 1.140 exp
(
− ω2kF
2g2n (F ) e2
)
(4.17)
ω
q2kF
T  TMF
T > TMF
T = TMF
Abbildung 4.4: Kohn-Anomalien eines eindimensionalen Elektronengases bei
verschiedenen Temperaturen.
In Abbildung 4.4 ist schematisch eine Phononendispersion eines eindimen-
sionalen Systems fu¨r verschiedene Temperaturen eingezeichnet. Am Vektor
q = 2kF sind die Kohnanomalien eingezeichnet.
Die Kohn-Anomalien erlauben es, in einem eindimensionalen System nach
mo¨glichen Instabilita¨ten, anhand der Phononendispersion, zu suchen. Der große
Vorteil dabei ist, dass man sich die Phononendispersion des einfachen, nicht
gesto¨rten Systems anschauen muss. Weiterhin geben die Eigenvektoren der
Schwingungsmoden (longitudinale/transversale Phononen) zusammen mit den
Vektoren, an denen die Kohn-Anomalie auftreten, Hinweise auf die mo¨gli-
che Struktur des Systems nach dem Peierlsu¨bergang. Wu¨rde etwa eine Kohn-
Anomalie am Zonenrand in der longitudinalen Phononen auftreten, so wu¨rde
man eine Dimerisierung entlang des Systems erwarten. Dieser Zusammenhang
zwischen den Kohn-Anomalien und den erwarteten stabilen Strukturen soll ein
Leitmotiv in dieser Arbeit sein.
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4.2 KCP
Eine der ersten untersuchten Verbindungen, welche quasi-eindimensionales Ver-
halten zeigen, ist Kaliumtetracyanoplatinat2 K2[Pt(CN)4]Br0.3 · 3H2O, auch
KCP oder Krogmann-Salz genannt. In Abbildung 4.5 ist die Kristallstruktur
schematisch gezeigt [Gru¨94][KH68]. Die ebenen Pt(CN)4 Komplexe ordnen
sich so an, dass hierbei gerade Platin-Ketten mit einem Pt-Pt-Abstand von
2.89 A˚ entstehen. Der Abstand zwischen den Ketten betra¨gt 9.87 A˚. Die Kri-
stallstruktur ist tetragonal. Durch den relativ kleinen Abstand zwischen den
Abbildung 4.5: Kristallstruktur von KCP [Gru¨94].
Pt-Atomen u¨berlappen die 5dz-Orbitale der Pt-Atome entlang der Ketten. Eine
teilweise Oxidation der Pt-Atome durch die Br-Atome fu¨hrt zu einem teilweise
besetzten 5dz Leitungsband.
Das Material erha¨lt durch seine Struktur ein ho¨chst anisotropes Verhalten.
Die Leitfa¨higkeit entlang der Ketten ist um einen Faktor 105 gro¨ßer als die
Leitfa¨higkeit senkrecht dazu [Car85]. Die Anisotropie ist auch in optischen
Eigenschaften sichtbar [BSZ75].
Das quasi-eindimensionales Verhalten und die Metalizita¨t bei Raumtempe-
ratur sind notwendige Voraussetzungen fu¨r den Peierlsu¨bergang. Dieser wur-
de auch bei diesem System beobachtet. In der Arbeit von R. Come`s et al.
[CLLZ73] wurde die Beobachtung einer U¨berstruktur mit einer Periode des
2Zu den Kaliumtetracyanoplatinaten geho¨ren auch Verbindungen, bei denen das Br-Atom
durch einen Cl-Atom ersetzt wird.
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sechsfachen Pt-Pt Abstands berichtet. Diese U¨berstruktur erwartet man bei
einem Fermivektor kF =
5
6
π
a
, der ebenfalls in dieser Arbeit fu¨r KCP ab-
gescha¨tzt wurde. Interessant, im Zusammenhang mit dieser Dissertation, ist
die Beobachtung einer ’riesigen’ Kohn-Anomalie in der Phononendispersion
[RRP+73]. Diese ist in der Abbildung 4.6 dargestellt. Der q-Vektor, an dem
Abbildung 4.6: Dispersion der longitudinalen Phononen von KCP. An die Da-
ten wurde ein Modell freier Elektronen geﬁttet (durchgezogene Linie). Aus
[RRP+73].
die Kohn-Anomalie stattﬁndet, ist im Rahmen der erzielten Genauigkeit mit
q = 2
3
π
2a
= 2kF vertra¨glich. Fu¨r 2kF ergibt sich ja
2kF =
10
6
π
a
= −2
6
π
a
+
2π
a
= −2
3
π
2a
+
2π
a
. (4.18)
Der Fermivektor kF =
5
6
π
a
, die Kohn-Anomalie bei q = 2
3
π
2a
sowie die fest-
gestellte U¨berstruktur sind miteinander im Einklang. Die beobachtete U¨ber-
struktur ko¨nnte man also allein aus dem Fermi- und dem q-Vektor vermuten.
KCP ist somit nicht nur ein scho¨nes Beispiel fu¨r ein quasi-eindimensionales
System, sondern auch ein Beispiel dafu¨r, dass die Kenntnis der Bandstruktur
und der Phononendispersion bei der Interpretation einer Instabilita¨t hilft und
sogar einen Hinweis auf die stabile U¨berstruktur liefert.
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4.3 Pt-Nanodra¨hte auf Ge(001)-Oberﬂa¨che
Ein weiteres System, dass fu¨r diese Arbeit relevant ist und hier vorgestellt
werden soll, sind Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-Oberﬂa¨che. Dieses System
wurde im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der DFT untersucht. Die Ergebnisse
werden im Abschnitt 8 vorgestellt.
Der Gruppe von Prof. Bene Poelsema an der Universita¨t von Twente ist
es gelungen, praktisch defektfreie Pt-Nanodra¨hte mit einem Durchmesser eines
Atoms auf der Ge(001)-Oberﬂa¨che herzustellen [GAZP03][GZP+04b][HOPa06].
Hierbei wurde eine Germanium-Probe bei Raumtemperatur mit Platin be-
dampft. In der Regel wurde das A¨quivalent von 25% Monolagen abgelagert.
Die Probe wurde danach fu¨r 10 Minuten auf 1040± 25K erhitzt.
Abbildung 4.7: STM-Bild der mit Pt bedampften Ge(001)-Oberﬂa¨che.[Gu¨r04]
STM-Bilder zeigen, dass sich hierbei zwei unterschiedliche Bereiche auf der
Oberﬂa¨che bilden. Diese werden als α- und β-Terrassen bezeichnet (Abbildung
4.7). Die α-Terrassen zeigen die fu¨r die Ge(001)-Oberﬂa¨che typischen 2×1
und c(4×2) Rekonstruktionen.3 Die α-Terrassen zeigen im Vergleich zu den
β-Terrassen relativ viele Defekte. Es wird angenommen, dass diese Terrassen
eine reinere Germanium-Oberﬂa¨che mit wenig Platin-Bedeckung ist.
3Auf die Rekonstruktionen der Ge(001)-Oberﬂa¨che wird im Abschnitt 8 genauer einge-
gangen.
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Die β-Terrassen zeichnen sich durch weniger Defekte und insbesondere da-
durch aus, dass nur auf ihnen sich die Pt-Nanodra¨hte bilden. Genaue STM-
Untersuchungen deuten auf eine doppelte Periode entlang der auf der Ge(001)-
Oberﬂa¨che auftretenden Dimer-Reihen hin. Von der Gruppe von Prof. Poel-
sema wird deswegen ein Modell fu¨r die β-Terrassen vorgeschlagen, bei dem
in jedem zweitem Dimer ein Germanium-Atom durch ein Platin-Atom ersetzt
wird.
Auf diesen β-Terrassen bilden sich die Pt-Nanodra¨hte. Diese treten in
Gruppen aber auch einzeln auf und liegen parallel zu den Dimer-Reihen. Der
Abstand zwischen den in Gruppen auftretenden Pt-Nanodra¨hten betra¨gt in
den meisten Fa¨llen 1.6 nm. Es werden aber auch Absta¨nde von 2.4 nm beob-
achtet.
Abbildung 4.8: STM-Bild der Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-Oberﬂa¨che. Die
hellen Ketten sind die Pt-Nanodra¨hte. Eine Dimerisierung der Pt-Nanodra¨hte
ist zu sehen. Jeweils zwei Pt-Atome verschmelzen hierbei zu einer hellen Ellip-
se.[private Mitteilung]
Wie in der Abbildung 4.8 deutlich zu sehen ist, dimerisieren die Pt-Nano-
dra¨hte. Durch diese Dimerisierung verschmelzen jeweils zwei Pt-Atome auf
dem STM-Bild zu einer hellen Ellipse und sind kaum noch mehr auﬂo¨sbar.
Der mittlere Abstand zwischen den Pt-Atomen betra¨gt 0.4 nm, die tatsa¨chli-
chen Absta¨nde sind 0.3 nm bzw. 0.5 nm groß. Besonders interessant hierbei sind
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zwei Beobachtungen. Erstens sind die Pt-Nanodra¨hte praktisch ohne Defekte.
Defekte und Begrenzungen in den Dra¨hten sind auf Defekte in der darunter
liegenden β-Terrasse zuru¨ckzufu¨hren. Man konnte Pt-Nanodra¨hte bis zu ei-
ner La¨nge von 380 nm herstellen. Zum zweiten sind die Nanodra¨hte bis zu
den hohen Temperaturen von 1040K stabil. Auch die Dimerisierung und die
Absta¨nde zwischen den Platin-Atomen bleiben gleich.
Inzwischen wurden auch Ergebnisse einer weiteren Gruppe an der Uni-
versita¨t Wu¨rzburg publiziert, welche dieses System experimentell untersucht
[SSPC06].
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Kapitel 5
Methodik
5.1 Angewande Programme
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Berechnungen wurden mit zwei
DFT-Programmpaketen durchgefu¨hrt. Die Berechnungen im Abschnitt 6 u¨ber
die freien Nanodra¨hte sowie im Abschnitt 7 u¨ber Nanodra¨hte auf metallischen
Substraten wurden mit dem im Max-Planck-Institut fu¨r Metallforschung in
Stuttgart entwickelten MBPP (mixed-basis pseudopotential program)-Paket
durchgefu¨hrt [Mey98][MEF][HB99]. Die Berechnungen im Abschnitt 8 u¨ber Pt-
Nanodra¨hte auf der Germanium(001)-Oberﬂa¨che wurden mit dem Programm
VASP durchgefu¨hrt [KH93] [KF96].
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) ist ein kommerziell vertriebe-
nes Paket, das insbesondere fu¨r Molekular-Dynamik-Simulationen entwickelt
wurde. Hierbei wird bei jedem MD-Schritt der Grundzustand des Elektronen-
systems berechnet. Die Berechnungen werden im Impulsraum durchgefu¨hrt.
Als Basis werden ebene Wellen benutzt. Zur Reduzierung ihrer Anzahl ko¨nnen
ultraweiche Vanderbilt-Pseudopotentiale [Van90][KH94] und PAW (projector
augmented wave)-Potentiale [Blo¨94] [KJ99] benutzt werden. Zur Anwendung
kommt auch das Konzept der teilweise besetzten Zusta¨nde und der Temperatur-
Verschmierung (Abschnitt 2.9), wobei der Benutzter die Wahl zwischen meh-
reren Funktionen hat. Dies reduziert die Anzahl der notwendigen K-Punkte.
Das Austausch-Korrelations-Potential kann durch LDA- und GGA- Potentiale
gena¨hert werden.
Fu¨r die Relaxation der Ionenru¨mpfe werden die Kra¨fte und der Spannungs-
tensor bestimmt, wobei auch hier der Benutzer die Wahl zwischen mehreren
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Methoden hat, wie die Relaxation durchgefu¨hrt werden soll.
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Abbildung 5.1: Konvergenzvergleich des fcc-Gitters mit und ohne Verwendung
von lokalisierten Basisfunktionen. (Nk = 8× 8× 8)
Das DFT-Paket MBPP beruht auf a¨hnlichen Verfahren wie das VASP-
Paket. Der Grundzustand der Elektronensystems wird auch im Impulsraum
berechnet. Die Konzepte der Pseudopotentiale und der Temperaturverschmie-
rung kommen ebenfalls zur Anwendung. Das Austausch-Korrelations-Potential
kann auch hier durch ein LDA- oder GGA-Potential gena¨hert werden. Es gibt
ebenfalls Versionen des MBPP-Programms, die eine Relaxation des Ionensy-
stems mit Hilfe der berechneten Kra¨fte durchfu¨hren.
In Unterschied zum VASP- benutzt das MBPP-Paket, wie der Name andeu-
tet, eine gemischte Basis. Zu den ebenen Wellen ko¨nnen lokalisierte Wellenfun-
tionen erga¨nzend hinzugenommen werden. Diese ko¨nnen dem Problem ange-
messen gewa¨hlt werden. Durch diese Erga¨nzung der Basis wird die Anzahl der
ebenen Wellen reduziert, die zum Erreichen einer gewu¨nschten Genauigkeit bei
der Berechnung notwendig sind. Dies ist insbesondere fu¨r Elemente mit stark
lokalisierten Elektronen der Fall. In Abbildung 5.1 ist ein Vergleich zwischen
einer Rechnung mit ebenen Wellen und mit einer gemischten Basis dargestellt.
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Berechnet wurde in diesem Fall die fcc-Struktur eines Platin-Kristallgitters.
Emax auf der Abszisse bestimmt die Anzahl der in einer Rechnung benutzten
ebenen Wellen. Es werden immer nur ebene Wellen benutzt, deren Energie klei-
ner als Emax ist. Wie man sieht, kann die Energie Emax um einen Faktor 2 bis
3 kleiner gewa¨hlt werden, falls die Basis um lokalisierte Funktionen erweitert
wird.
Eine weitere Besonderheit des MBPP-Pakets stellt die Mo¨glichkeit zur Be-
rechnung der Phononendispersion dar. Hierbei wurde das in Abschnitt 3.2 vor-
gestellte selbstkonsistente Gleichungssystem (Gleichungen 3.16 bis 3.19) imple-
mentiert, dies ebenfalls in einer gemischten Basis.
Die beno¨tigten Rechnerressourcen fu¨r die Berechnung der Phononendisper-
sion sind jedoch deutlich ho¨her als fu¨r die Berechnung des Grundzustands des
Elektronensystems. Dies ist auch der Grund fu¨r die Benutzung des VASP-
Paketes fu¨r die Untersuchung der Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-Oberﬂa¨che.
Eine Berechnung der Phononendispersion mit dem MBPP-Programm war fu¨r
dieses System nicht mo¨glich. Die Berechnung des Grundzustandes sowie die
Relaxation der Ionen wird mit dem VASP-Paket sehr eﬃzient durchgefu¨hrt.
Zum Schluss dieses Abschnittes sollen die benutzten Parameter angegeben
werden. In beiden Paketen wurde fu¨r das Austausch-Korrelations-Potential
vorwiegend LDA verwendet, beim VASP in der Ceperley-Alder, beim MBPP
in der Hedin-Lundqvist-Form. Die GGA wurde nur zu Testzwecken und Ver-
gleichen benutzt, wobei nur ein Teil der Systeme mit beiden Na¨herungen unter-
sucht wurde. Bei den Pseudopotentialen handelte es sich um PAW-Potentiale
beim VASP-Paket. Beim MBPP-Paket wurden die Pseudopotentiale nach einer
Vorschrift von Bachelet, Hamann, Schlu¨ter und Chang [BHS82] erzeugt.
5.2 Fehlerbetrachtung und Konvergenztests
Die Pra¨sentation von Ergebnissen ohne die Angabe der Fehler macht eine ge-
naue Interpretation dieser Ergebnisse schwierig, wenn nicht gar unmo¨glich.
Eine sorgfa¨ltige Fehleranalyse wa¨re sehr sinnvoll. Dies ist jedoch fu¨r DFT-
Berechnungen alles andere als trivial. Zum einen liefert jede Berechnung eines
gegebenen Systems mit dem gleichen Parametersatz immer die gleiche Ergeb-
nisse. Somit ist die Angabe eines statistischen Fehlers, der sich im Experiment
durch die wiederholte Messung eines Systems bzw. durch die Messung eines
gleich pra¨parierten Ensembles ergibt, so nicht mo¨glich. Des weiteren ist die An-
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Eigenschaft LSDA GGA
Ex 5% 0.5%
Ec 100% 5%
Bindungsla¨nge 1% (zu kurz) 1% (zu lang)
Struktur favorisiert dichte Packungen besser als LSDA
Energiebarriere 50% (zu klein) 30% (zu klein)
Tabelle 5.1: Typische Fehler fu¨r LSDA- und GGA-Na¨herungen.[PK98]
gabe eines systematischen Fehlers aus einer Analyse der benutzten Verfahren
und Parameter, ohne einen Vergleich mit dem Experiment, also eine ’ab-initio’
Fehleranalyse ebenso unmo¨glich.
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Abbildung 5.2: Vergleich verschiedener Na¨herungen fu¨r das Austausch-
Korrelations Potential. Bestimmt wurde die Gitterkonstante fu¨r das Germani-
um Kristall in Abha¨ngigkeit von der Anzahl der K-Punkte.
Ein Vergleich der Ergebnisse mit dem Experiment ist also unabdingbar.
Ebenso sind Untersuchungen des gleichen Systems mit verschiedenen Parame-
tern und ein Vergleich der so erhaltenen Ergebnisse sehr hilfreich. Die Dich-
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Abbildung 5.3: Konvergenz der Energie in Abha¨ngigkeit der Anzahl der K-
Punkte. (Emax = 20Ryd)
tefunktionaltheorie wird nun seit u¨ber 30 Jahren intensiv benutzt. Wa¨hrend
dieser Zeit wurde sehr viel Erfahrung mit den unterschiedlichsten Methoden
und Konzepten gesammelt. Aus den Vergleich mit dem experimentellen Daten
wurden ihre Schwa¨chen und Sta¨rken erkannt. In der Tabelle 5.1 sind typi-
sche Fehler fu¨r mehrere Gro¨ßen in der LSDA1- und GGA-Na¨herung fu¨r das
Austausch-Korrelations-Potential zusammengefasst. Zu erwa¨hnen ist, dass die
Fehler fu¨r das Austauschpotential Ex und das Korrelationspotential Ec sich
bis zum gewissen Grade gegenseitig im Austausch-Korrelations-Potential Exc
aufheben.
In Abbildung 5.2 ist die Gitterkonstante fu¨r Germanium in Abha¨ngigkeit
von der Anzahl der K-Punkte im Impulsraum2 dargestellt. Diese wurden mit
dem Verfahren nach Monkhorst-Pack [MP76] generiert. Nk gibt die Zahl der K-
Punkte pro Raumdimension an, was ein Eingabeparameter bei der Generierung
der K-Punkte ist. Bei diesen Berechnungen wurden unterschiedliche Na¨herun-
1LSDA (local spin density approximation) ist eine der LDA a¨hnliche Na¨herung, bei der
jedoch die Spinkomponenten der Elektronen getrennt behandelt werden.
2Vergleiche Abschnitt 2.7.
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Abbildung 5.4: Konvergenz der Energie in Abha¨ngigkeit der Abschneide-
Energie. (Nk = 25)
gen fu¨r das Austausch-Korrelations-Potential benutzt. Der Trend, dass GGA
zu große Gitterkonstanten und LDA zu kleine liefert, ist zu beobachten. Wei-
terhin zeigt fu¨r dieses System die LDA-Na¨herung die bessere U¨bereinstimmung
mit dem experimentellen Wert.
Diese Abbildung ist gleichzeitig auch ein Beispiel fu¨r einen Konvergenz-
test. Konvergenztests bilden einen festen Bestandteil bei der Erforschung ei-
nes Systems mit den Methoden der Dichtefunktionaltheorie. Untersucht wird
dabei der Einﬂuss eines Parameters des DFT-Programms auf die gewu¨nschte
physikalische Gro¨ße. Dies wird mit dem Ziel durchgefu¨hrt, eine gewu¨nschte
Genauigkeit bei der Rechnung zu erhalten, bzw. einen sinnvollen Kompro-
miss zwischen der Genauigkeit und der Rechenzeit zu ﬁnden. Dies soll an den
besonders wichtigen Parametern Nk, der Anzahl der K-Punkte, sowie Emax,
der Abschneidenergie fu¨r die ebenen Wellen, dargestellt werden. Gewa¨hlt wur-
de hierzu als Beispiel die einlagige Platin-Schicht. An diesem System werden
manche Eigenschaften besonders gut sichtbar.
Als erstes wird in Abbildung 5.3 die Abha¨ngigkeit der Energie des Systems
von der Anzahl der K-Punkte dargestellt. Der Unterschied in der Energie zwi-
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Abbildung 5.5: Bestimmung der Gitterkonstanten in einer einlagigen Platin-
Schicht fu¨r verschiedene Abschneidenergien. Die Gitterkonstante wird in ato-
maren Einheiten 1 a.u.=0.529 · 10−10 m angegeben. Die Fehlerbalken ergeben
sich aus einem χ2 Fit der universellen Bindungsfunktion [RFS81] an die Daten
im oberen Bild. (Nk = 30)
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Abbildung 5.6: Bandstruktur der einlagigen Platin-Schicht bei Emax = 50Ryd
(rot) und Emax = 16.5Ryd (blau). (Nk = 30)
schen der Rechnung mit 25 Punkten und der Rechnung mit 50 Punkten ist
kleiner als 10−4 Ryd. Im Bereich zwischen 15 und 25 K-Punkten sind A¨nde-
rungen in der erhaltenen Energie um 2 · 10−4 Ryd sichtbar. Diese Genauigkeit
ist nach den gemachten Erfahrungen vollkommen ausreichend. Insbesondere da
die berechnete Energie im deutlich gro¨ßeren Maße von der Abschneidenergie
fu¨r die ebenen Wellen abha¨ngt, wie in Abbildung 5.4 dargestellt. In dem be-
nutzten Bereich fu¨r die Abschneidenergie Emax konvergiert der Absolutwert der
Energie langsam. Die Konvergenz des Absolutwertes der Energie wird jedoch
in den meisten Fa¨llen nicht beno¨tigt, was in den na¨chsten beiden Abbildungen
illustriert wird. Fu¨r die Bestimmung der meisten physikalischen Gro¨ßen, etwa
der Gitterkonstante, ist die Diﬀerenz der Energie zwischen den berechneten
Geometrien wichtig.
In der Abbildung 5.5 wurde die Gitterkonstante der einlagigen Platin-
Schicht fu¨r verschiedene Abschneidenergien bestimmt. An die berechneten Da-
tenpunkte wurde hierbei die universelle Bindungsfunktion [RFS81] geﬁttet.
Man sieht im oberen Bild, dass die berechneten Energien mit steigender Ab-
schneidenergie deutlich negativer werden. Die Diﬀerenzen zwischen zwei Punk-
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Abbildung 5.7: Isoliertes Pt-Atom: Energie in Abha¨ngigkeit des Abstandes der
Atome (Superzellen). (Emax = 16.5Ryd, Nk = 1)
ten innerhalb eines Parametersatzes bleiben jedoch anna¨hernd gleich, so dass
die erhaltenen Gitterkonstanten fu¨r alle Abschneidenergien sich um weniger
als eine a.u. unterscheiden3.
Die Fehlerbalken im unteren Teilbild wurden durch den χ2-Fit erhalten.
Diese zeigen, dass fu¨r die Bestimmung der Gitterkonstanten es vorteilhaft ist,
im Bereich der in Abbildung 5.4 sichtbaren ﬂachen Plateaus die Abschneid-
energie zu wa¨hlen. Diese Plateaus, die sich mit starken A¨nderungen in der
Energie abwechseln, sind nach der Erfahrung an unserem Institut eine Eigen-
schaft mancher Pseudopotentiale, die auch bei der Berechnungen von isolierten
Atomen vorkommt. Sie haben fu¨r die im Gitter interessanten Gro¨ßen (Gitter-
konstante, Bandstruktur Geometrie etc.) keinen Einﬂuss, wie in der Abbildung
5.6 exemplarisch fu¨r die Bandstruktur gezeigt wird.
In der Abbildung 5.7 wird ein weiterer Konvergenztest gezeigt, welcher
fu¨r Berechnungen in Superzellen, also fu¨r alle nicht 3-dimensionalen Systeme
3Absta¨nde werden in dieser Arbeit oft in atomaren Einheiten 1 a.u.=0.529 · 10−10 m
(=Bohr-Radius) angegeben.
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(Moleku¨le, 1D Systeme, Oberﬂa¨chen), wichtig ist. Bei Superzellen muss sicher-
gestellt werden, dass die Kopplung zwischen den Zellen keinen signiﬁkanten
Einﬂuss auf die Ergebnisse hat. Die Kopplung wird kleiner mit gro¨ßer werden-
dem Abstand zwischen den einzelnen Superzellen. Ein großer Abstand wirkt
sich jedoch negativ auf die Rechenzeit aus, so dass wiederum ein sinnvoller
Kompromiss gefunden werden muss.
Teil II
Ergebnisse
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Kapitel 6
Freie Nanodra¨hte
In diesem Kapitel werden freie Platin- und Aluminium-Nanodra¨hte mit den
Methoden der Dichtefunktionaltheorie untersucht, insbesondere bildet der Zu-
sammenhang zwischen Anomalien bzw. Instabilita¨ten in der Phononendisper-
sion und der stabilen Struktur des Nanodrahtes einen Schwerpunkt dieser Un-
tersuchung. Im Abschnitt 4.2 u¨ber das quasi-eindimensionales System KCP
wurde ein Beispiel fu¨r diesen Zusammenhang dargestellt. Der beobachtete
U¨bergang zu einer U¨berstruktur mit der sechsfachen Einheitszelle, der sich
aus der Nesting-Eigenschaft der Fermi-Fla¨che ergibt, kann mit Hilfe der Neu-
tronenstreung in der Phononendispersion als eine Kohn-Anomalie am Vektor
q = 2kF beobachtet werden. Diesem Beispiel folgend werden in diesem und den
folgenden Kapiteln die elektronische Bandstruktur sowie die Phononendisper-
sion benutzt, um mo¨gliche U¨berga¨nge zu ﬁnden und diese zu interpretieren.
Die Elemente Platin und Aluminium wurden als Vertreter zweier unter-
schiedlicher Klassen von Metallen gewa¨hlt. Zum einen ist Aluminium ein Ele-
ment, in welchem die Valenz-Elektronen sich fast frei bewegen ko¨nnen, zum
anderen hat Platin stark lokalisierte d-Elektronen.
Die Berechnungen in diesem Kapitel wurden mit dem im Abschnitt 5.1 vor-
gestellten MBPP-Paket durchgefu¨hrt. Die benutzten Na¨herungen und Poten-
tiale wurden ebenfalls im Abschnitt 5.1 aufgefu¨hrt. Die erhaltenen Ergebnisse
werden mit bereits publizierten Ergebnissen anderer Gruppen verglichen.
In diesem Kapitel werden drei Strukturen untersucht: der gerade Nan-
odraht, die Zickzack-Struktur sowie der gestreckte Nanodraht. Die Geometrien
dieser Strukturen sowie ihre Parameter sind in den Abbildungen 6.1 bis 6.3 ab-
gebildet. Die Anzahl der Atome pro Elementarzelle betra¨gt hierbei maximal
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zwei.
Diese Strukturen bilden natu¨rlich nur eine sehr begrenzte Auswahl an den
mo¨glichen Strukturen eines Nanodrahtes. Wie noch im Folgenden gezeigt wird,
ist keine von ihnen dynamisch stabil. Es ist jedoch natu¨rlich nicht ausgeschlos-
sen, dass der freie Pt-Nanodraht bei einer komplizierteren Struktur, welche eine
gro¨ßere Anzahl von Atome pro Elementarzelle entha¨lt, einen stabilen Grund-
zustand annimmt.
d
Abbildung 6.1: Einatomiger, gerader Nanodraht.
d
α
Abbildung 6.2: Zickzack-Struktur.
2d
d1 d2
Abbildung 6.3: Gestreckter Nanodraht.
Im Falle des gestreckten Nanodrahtes bezeichnet der Parameter d den mitt-
leren Abstand zwischen den Atomen. Bei der Zickzack-Struktur ist d gleich der
Projektion des Atomabstandes auf die Achse des Nanodrahtes.
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6.1 Platin-Nanodra¨hte
6.1.1 Einatomiger, gerader Pt-Nanodraht
Nach der Durchfu¨hrung einer Reihe von Konvergenztests wurde mit den erhal-
tenen Parametern die Gitterkonstante des Pt-Nanodrahtes bestimmt. Hierbei
erhielt jede Einheitszelle genau ein Pt-Atom. Es handelt sich also um einen
geraden Pt-Nanodraht. Der Abstand zwischen den Nanodra¨hten betrug das
dreifache des Abstandes zwischen den Atomen entlang der Kette. Dies hat
sich bei den Konvergenztests als ausreichend herausgestellt. Die Abschneide-
Energie wurde zu Emax = 20Ryd, die Anzahl der K-Punkte zu 30 × 1 × 1
bestimmt. Hierbei wurde, wie auch in allen anderen Rechnungen, das Verfah-
ren nach Monkhorst-Pack [MP76] verwendet.
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Abbildung 6.4: Energie in Abha¨ngigkeit vom Atomabstand. An die Daten wur-
de die universelle Bindungsfunktion geﬁttet.
In Abbildung 6.4 ist die Energie des Systems in Abha¨ngigkeit von der Git-
terkonstanten dargestellt. An diese Punkte wurde die universelle Bindungs-
funktion [RFS81] geﬁttet und aus ihren Parametern das Minimum der Energie
und der Gleichgewichtsabstand zwischen den Atomen berechnet. Letzterer er-
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Abbildung 6.5: Elektronische Bandstruktur (oben) und Dispersion der longi-
tudinalen Phononen (unten) der Pt-Kette. Die Fermiﬂa¨che liegt bei 0 eV. Die
transversalen Phononen sind instabil. (Emax = 20.0Ryd, Nk = 30)
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gibt sich zu 4.43 a.u. = 2.34 A˚. Es ist wichtig zu erwa¨hnen, dass dieser so
bestimmte Abstand zwischen den Atomen die Gleichgewichtslage der Atome
nur im Rahmen der bei der Berechnung aufgezwungenen Geometrie markiert.
Da pro Einheitszelle genau ein Platin-Atom benutzt wurde, kann etwa eine
Dimerisierung der Kette nicht auftreten.
Fu¨r die Gleichgewichtslage wurde die elektronische Bandstruktur und die
Phononendispersion berechnet. Dies ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Die Fer-
mienergie wird durch drei Ba¨nder geschnitten. Die Vektoren im reziproken
Raum, an denen dies passiert, sind etwa 0.12π
a
, 0.32π
a
und 0.42π
a
. Fu¨r die
mo¨glichen Anomalien bzw. Instabilita¨ten ergibt sich somit q = 2kF zu 0.2
2π
a
,
0.62π
a
, was dem Vektor 0.42π
a
entspricht, sowie 0.82π
a
, was wiederum dem Vektor
0.22π
a
entspricht. Eine Berechnung der partiellen Zustandsdiche ergab, dass die
Ba¨nder unterhalb der Energie E − F ≈ 3 eV hauptsa¨chlich den d-Elektronen
zuzuordnen sind. Bei der Fermienergie wird die Zustandsdichte durch ≈ 75%
von den d-Elektronen, ≈ 20% von den s-Elektronen und ≈ 5% von den p-
Elektronen bestimmt.
In der Dispersion der longitudinalen Phononen ist eine Anomalie bei q ≈
0.22π
a
deutlich sichtbar. Hierzu wurde eine Reihe von Rechnungen durchgefu¨hrt,
wobei die Anzahl der K-Punkte gesteigert wurde und der Parameter σg, der fu¨r
die Temperatur-Verschmierung laut der Formel 2.78 zusta¨ndig ist, reduziert.
Dies ist notwendig, da das Konzept der teilweise besetzten Zusta¨nde durch die
Einfu¨hrung einer Temperatur-Verschmierung die Phononendispersion gla¨ttet.
Bei der Rechnung mit 30 K-Punkten und mit dem Parameter σg = 0.1 ist
die Anomalie kaum sichtbar. Eine zweite mo¨gliche Anomalie bei q ≈ 0.42π
a
ist
als kleiner Knick in der Dispersion beobachtbar. Dies ist in der Abbildung 6.5
jedoch kaum sichtbar.
Ein weiteres wichtiges Ergebnis ist die Beobachtung, dass die transversa-
len Phononen instabil sind, d.h. ω2 negative Werte hat. Insbesondere ist die
Instabilita¨t am Zonenrand am gro¨ßten.
Es stellt sich nun die Frage, wie all diese Ergebnisse zu interpretieren sind?
Im Abschnitt 4.1 wurde erla¨utert, dass ein eindimensionales metallisches
System bei kleinen Temperaturen nicht stabil ist. Der Peierlsu¨bergang ﬁn-
det bei einer von dem System abha¨ngigen Temperatur statt. Oberhalb dieser
Temperatur ist dieser U¨bergang als eine Anomalie in der Phononendispersion
sichtbar. Der kleinster Wert fu¨r den Parameter σg, bei welchem Punkte in der
Phononendispersion berechnet wurden, betrug 0.002 eV. Dies entspricht einer
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Temperatur von etwa 12K1. Da die Anomalie bei diesen Berechnungen relativ
schwach ausgepra¨gt ist, etwa im Vergleich zum im Abschnitt 4.2 vorgestell-
ten KCP, wu¨rde man erwarten, dass die U¨bergangs-Temperatur noch deutlich
kleiner als 12K ist.
Im Gegensatz zu den longitudinalen Phononen deutet die Instabilita¨t bei
den transversalen Phononen, die am Zonenrand am gro¨ßten ist, darauf hin,
dass eine Auslenkung jedes zweiten Atoms senkrecht zum Nanodraht, die
Energie des Systems verkleinert. Bevor dies im na¨chsten Abschnitt genauer
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Abbildung 6.6: Energiea¨nderung bei einer Verschiebung jedes zweiten Atoms
entlang des Drahtes aus seiner Ruhelage. (Emax = 20.0Ryd, Nk = 30)
untersucht wird, zeigt die Abbildung 6.6, dass eine Auslenkung jedes zweiten
Atoms entlang des Nanodrahtes die Energie des Systems erho¨ht. Dies ist in
U¨bereinstimmung mit der Beobachtung, dass die longitudinalen Phononen am
Zonenrand stabil sind.
1Im Falle der hier benutzten Gauss-Funktion fu¨r die Verschmierung ist die nach der For-
mel T = σ/kB ≈ 24K berechnete Temperatur nicht mit der tatsa¨chlichen Temperatur gleich
zu setzen. Eine genauere Abscha¨tzung ergibt sich durch das Gleichsetzen der Halbwertsbrei-
ten, wodurch ein Faktor 12 zusa¨tzlich auftritt.
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6.1.2 Zickzack-Struktur
Die Phononendispersion des freien, geraden Pt-Nanodrahtes legt eine transver-
sale Dimerisierung des Nanodrahtes nahe. Um diese Vermutung zu u¨berpru¨fen,
wurde jedes zweite Atom des Nanodrahtes senkrecht zu diesem ausgelenkt.
Hierbei wurde die Energie fu¨r mehrere Auslenkungswinkel im Bereich von 0◦
bis ca. 65◦ bestimmt. Diese Berechnung wurde nicht nur fu¨r den Abstand
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Abbildung 6.7: Energiea¨nderung bei einer Auslenkung jedes zweiten Atoms
senkrecht zur Kette. Bezugspunkt ist die gerade Kette bei d = 4.43 a.u.
d = 4.43 a.u., sondern fu¨r einen ganzen Satz im Bereich von d = 3.14 a.u. bis
5.00 a.u. durchgefu¨hrt. Mit d ist die Projektion des Atom-Abstandes auf die
Achse des Drahtes gemeint (siehe Abbildung 6.2). Bei einem Auslenkungswin-
kel α ist der tatsa¨chliche Abstand zwischen den Atomen dzickzack = d · cos−1 α.
So ist z.B. der tatsa¨chliche Abstand bei d = 4.43 a.u. beim optimalen Aus-
lenkungswinkel dzickzack = 4.59 a.u. Die Ergebnisse dieser Rechenreihe werden
in der Abbildung 6.7 pra¨sentiert. Wegen der großen Anzahl der Berechnungen
wurde die Anzahl der K-Punkte und die Abschneidenergie reduziert, so dass
die erhaltenen Energien nicht mit den noch spa¨ter durchgefu¨hrten Rechnun-
gen mit hoher Genauigkeit vergleichbar sind. Das qualitative Verhalten ist aber
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deutlich zu sehen: alle Nanodra¨hte bis zum Abstand von 4.43 a.u. verkleinern
ihre Energie durch diese Auslenkung. Dies ist in U¨bereinstimmung mit der
bereits gezeigten Phononendispersion.
Der Energiegewinn durch die Auslenkung steigt mit kleiner werdenden Ab-
stand d. Dagegen ist der Nanodraht mit einem Abstand von 5.00 a.u. stabil
gegenu¨ber einer transversalen Auslenkung.
Aus diesen Berechnungen geht hervor, dass der Pt-Nanodraht bei kleinen
Absta¨nden eine Zickzack-Struktur bevorzugt, bei gro¨ßeren Absta¨nden dagegen
der gerade Nanodraht stabil wird. Um dieses Verhalten genauer zu untersu-
chen wurden Rechnungen mit 30K-Punkten und einer Abschneidenergie von
Emax = 20Ryd. durchgefu¨hrt. Hierbei wurde jedes zweite Atom des Drahtes
transversal und longitudinal leicht ausgelenkt, die auf die Atome wirkenden
Kra¨fte wurden berechnet und die Atome in die stabile Lage konvergiert. Die-
se Rechnungen wurden fu¨r Absta¨nde d = 2 a.u. bis 6 a.u. durchgefu¨hrt. Die
Ergebnisse sind in den na¨chsten zwei Abbildungen zusammengefasst.
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Abbildung 6.8: Optimaler Winkel in Abha¨ngigkeit vom Abstand d.
Als erstes wird in der Abbildung 6.8 der Auslenkungswinkel in der kon-
vergierten, stabilen Geometrie dargestellt. Dass der Auslenkungswinkel gro¨ßer
wird je na¨her die Pt-Atome zueinander gebracht werden, wu¨rde man intuitiv
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erwarten und erinnert an das einfache Modell der mit Federn verbundenen
Atome, auch wenn dieses Modell das Verhalten nicht im Detail erkla¨ren kann.
U¨beraschend ist etwa die Tatsache, dass der Pt-Nanodraht bis zu einem Ab-
stand von ≈ 4.6 a.u. die Zickzack-Struktur favorisiert, der ’Gleichgewichtsab-
stand’ des geraden Nanodrahtes aber bei 4.43 a.u. liegt. Auch das Verhalten des
Nanodrahtes oberhalb von 5 a.u., wie in der Abbildung 6.9 sichtbar, ist nicht
mit diesem einfachen Modell erkla¨rbar. In dieser Abbildung wird die Energie
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Abbildung 6.9: Energie in Abha¨ngigkeit vom Abstand d, der Projektion des
mittleren Atomabstandes auf die Achse des Nanodrahtes (vergleiche Abbildun-
gen 6.1 bis 6.3). Eingezeichnet ist die gerade Kette und die Zick-Zack Struktur
in ihrer Gleichgewichtslage.
des System in der optimalen Geometrie bei gegebenem Abstand d pra¨sentiert.
Zum Vergleich sind die Energien des geraden Pt-Nanodrahtes eingezeichnet.
Man sieht, dass der Nanodraht von der Zickzack-Struktur in einen geraden
Draht und schließlich in eine dimerisierte Struktur u¨ber geht, bei welcher der
Abstand zwischen den Pt-Atomen zwischen zwei Werten alterniert, die Ato-
me sozusagen Paare bilden (siehe auch Abbildung 6.11). Dagegen dimerisieren
die Nanodra¨hte entlang der longitudinalen Richtung in der Zickzack-Struktur
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Abbildung 6.10: Bandstruktur(oben) und Phononendispersion (unten) der
Zick-Zack Struktur bei einem Atomabstand von 2.32 a.u. la¨ngs der Kette.
(Emax = 20.0Ryd, Nk = 150)
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nicht. Die urspru¨ngliche longitudinale Auslenkung jedes zweiten Atoms ver-
schwindet bereits nach wenigen Rechenschritten.
Wichtig zu erwa¨hnen ist die Tatsache, das diese U¨berga¨nge in der Pho-
nonendispersion sichtbar sind. In dem Bereich, in dem die Zickzack-Struktur
favorisiert wird, sind die longitudinalen Phononen am Zonenrand stabil, die
transversalen dagegen instabil. Oberhalb von 5 a.u. ist das Gegenteil der Fall,
die transversalen Phononen sind am Zonenrand stabil, die longitudinalen dage-
gen nicht. In dem Bereich dazwischen, in denen der gerade Nanodraht die ener-
getisch gu¨nstigste Konﬁguration ist, sind beide Phononen-Arten stabil (verglei-
che Tabelle 6.1. Imagina¨re Frequenzen deuten auf eine Instabilita¨t hin.).
Gitterkonst. longitudinal transversal
3.32 a.u. 148.19 meV 51.76·ı meV
4.75 a.u. 20.83 meV 5.93 meV
5.24 a.u. 9.70·ı meV 10.26 meV
5.54 a.u. 14.86·ı meV 7.23 meV
Tabelle 6.1: Frequenz der transversalen und longitudinalen Phononen des ge-
raden Pt-Nanorahtes am Zonenrand fu¨r verschiedene Gitterabsta¨nde.
Fu¨r das globale Energie-Minimum bei dem Abstand d = 2.32 a.u. wurde
die Bandstruktur und die Phononendispersion berechnet, die in der Abbildung
6.10 dargestellt sind. Die Fermieenergie wird hierbei durch mehrere Ba¨nder ge-
schnitten. Passend zu den k-Vektoren dieser Durchga¨nge sind in der Phononen-
dispersion Anomalien bei q = 2 · kF zu sehen. Weiterhin sind die transversalen
Zweige der Phononen instabil.
Bevor diese Ergebnisse mit den Arbeiten anderer Gruppen verglichen und
interpretiert werden, soll in dem na¨chsten Abschnitt kurz auf die gestreckten
Pt-Nanodra¨hte eingegangen werden.
6.1.3 Gestreckter Nanodraht
Die Abbildung 6.11 zeigt ein Beispiel fu¨r die Energiea¨nderung eines gestreck-
ten Pt-Nanodrahtes durch eine Dimerisierung. Gewa¨hlt wurde hier der mittlere
Abstand zwischen den Pt-Atomen von 5.54 a.u., der im Pt-fcc-Kristall einge-
nommen wird, da die Energiea¨nderungen bei diesem Abstand scho¨n zu sehen
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sind. Durch eine Auslenkung jedes zweiten Atoms aus der Mittel-Lage ent-
lang des Drahtes wird die Energie des Systems gesenkt. Dadurch alterniert der
Abstand zwischen den Pt-Atomen zwischen zwei Werten, in diesem konkreten
Beispiel zwischen 4.52 a.u. und 6.56 a.u. Interessant ist, dass der kleinere Ab-
stand recht nahe der in der Abbildung 6.4 festgestellten Gitterkonstante des
geraden undimerisierten Nanodrahtes kommt.
Wie bereits in der Abbildung 6.9 gezeigt, ﬁndet diese Dimerisierung ober-
halb eines Abstandes von ≈ 5.00 a.u. und ist in der Phononendispersion als
Instabilita¨t in den longitudinalen Phononen sichtbar.
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Abbildung 6.11: Beispiel fu¨r die Energiea¨nderung bei der Dimerisierung eines
gestreckten Pt-Nanodrahtes. Der Abstand der nicht verschobenen Atome be-
tra¨gt d = 5.54 a.u. (NN-Abstand im Pt-Kristall.) Der Abstand der Atome am
Energie-Minimum betra¨gt d1 = 4.52 a.u. und d2 = 6.56 a.u. (Emax = 20.0Ryd,
Nk = 30)
Fu¨r mehrere gestreckte Pt-Nanodra¨hte wurde die elektronische Bandstruk-
tur vor und nach der Dimerisierung bestimmt. Hierbei wurde die energetisch
gu¨nstigste Struktur, mit Hilfe der auf die Ionenru¨mpfe wirkenden Kra¨fte, er-
mittelt. Die Bandstruktur des nicht dimerisierten Nanodrahtes wurde zum
besseren Vergleich auf die erste Brillouinzone des dimerisierten Nanodrahtes
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gefaltet. Hierdurch wurde etwa der urspru¨ngliche k-Vektor bei 0.25 auf den
Zonenrand abgebildet. Der Zonenrand des nicht dimerisierten Drahtes ist nun
mit dem Γ-Punkt a¨quivalent.
Um die kleinen Eﬀekte besser darzustellen, ist in der Abbildung 6.12 die
Bandstruktur des Nanodrahtes bei einem mittleren Abstand von 5.20 a.u.- also
in etwa dem kleinsten Abstand, bei dem die Dimerisierung auftritt- dargestellt,
in der Abbildung 6.13 die bei einem mittleren Abstand von 6.00 a.u.- dem
gro¨ßten untersuchten Abstand. Die Energie-Bereiche fu¨r diese zwei Beispiele
sind zwar unterschiedlich, die Bandstrukturen jedoch qualitativ sehr a¨hnlich.
In beiden Fa¨llen wird die Fermiﬂa¨che des nicht dimerisierten Drahtes von meh-
reren Ba¨ndern geschnitten. Eines dieser Ba¨nder schneidet die Fermiﬂa¨che beim
k-Vektor ≈ 0.46− 0.47, was in der urspru¨nglichen Zelle dem k-Vektor ≈ 0.23
und ≈ 0.27 entspricht. Im ersten Beispiel liegt dieses Band am Zonenrand
unterhalb der Fermiﬂa¨che, im zweiten oberhalb dieser. In der urspru¨nglichen
Brillouin-Zone bedeutet dies eine Verschiebung des Schnittpunktes mit der
Fermiﬂa¨che von gro¨ßeren zu kleineren k-Vektoren hin. Dies ist auch mit der
Berechnung der Bandstruktur fu¨r den Nanodraht bei einem Atomabstand von
4.43 a.u. vereinbar. Das entsprechende Band in der Abbildung 6.5 schneidet
die Fermiﬂa¨che bei dem k-Vektor ≈ 0.30. In beiden Fa¨llen sind nach der Di-
merisierung in den Ba¨ndern in der Umgebung des Zonenrands Energielu¨cken
sichtbar. Die Ba¨nder verlaufen nach der Dimerisierung auch deutlich ﬂacher,
wobei dies bei dem Abstand von d = 6.00 a.u. deutlich mehr ausgepra¨gt ist. In
beiden Fa¨llen bleibt der Nanodraht nach der Dimerisierung metallisch.
6.1.4 Vergleich und Interpretation der Ergebnisse
Am Ende dieses Abschnittes u¨ber den Pt-Nanodraht soll der Vergleich mit den
Ergebnissen anderer Gruppen sowie eine Interpretation der hier pra¨sentierten
Ergebnisse nicht fehlen. Zu Beginn der Arbeit an den freien Pt-Nanodra¨hten
gab es sehr wenige Publikationen, welche mit Methoden der DFT diese un-
tersuchten. In der Zwischenzeit ist das Interesse an den Pt-Nanodra¨hten ge-
stiegen. Insbesondere zwei Arbeiten, die Publikationen von L. de la Vega et
al. [VMRYS04] und von Asaduzzaman und Springborg [AS05], behandeln Pt-
Nanodra¨hte auf eine dieser Arbeit vergleichbaren Weise, auch wenn die Pho-
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Abbildung 6.12: Bandstruktur des gestreckten Platin-Nanodrahtes bei einem
Abstand von d = 5.20 a.u.: vor (oben) und nach (unten) der Dimerisierung.
Die Bandstruktur des nicht dimerisierten Drahtes wurde auf die erste Brillouin-
Zone des dimerisierten Drahtes gefaltet.
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Abbildung 6.13: Bandstruktur des gestreckten Platin-Nanodrahtes bei einem
Abstand von d = 6.00 a.u.: vor (oben) und nach (unten) der Dimerisierung.
Die Bandstruktur des nicht dimerisierten Drahtes wurde auf die erste Brillouin-
Zone des dimerisierten Drahtes gefaltet.
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nonendispersion der Nanodra¨hte in keiner von beiden untersucht wird2. Beide
Gruppen pra¨sentieren a¨hnliche Resultate. Die Pt-Pt Absta¨nde und Bindungs-
winkel, die in der Tabelle 6.2 verglichen werden, sind in guter U¨bereinstim-
mung mit unseren Ergebnissen. Beide Gruppen beobachten in der elektroni-
System de la Vega Asaduzzaman unsere Ergebnisse
gerader Nanodraht: d 4.40 a.u. 4.50 a.u. 4.43 a.u.
Zick-Zack: d - 5.05 a.u. 4.97 a.u.
Zick-Zack: α - 61◦ 62◦
Tabelle 6.2: Vergleich der Ergebnisse (Gitterkonstante d und Bindungswinkel
α) fu¨r den geraden Pt-Nanodraht und die Zick-Zack Struktur.
schen Bandstruktur auch die Verschiebung der Schnittpunkte der Ba¨nder mit
der Fermienergie mit steigendem Pt-Pt Atomabstand. Den in beiden Arbeiten
pra¨sentierten Erkenntnissen ko¨nnen wir uns also anschließen. Der Pt-Kristall
liegt in der fcc Struktur vor, die eine der zwei “dichtesten Packungen“ ist. Dies
la¨sst erwarten, dass stabile eindimensionale Platin Strukturen unwahrschein-
lich sind. Strukturen mit gro¨ßeren Koordinationszahlen sollten stabiler sein.
Dies besta¨tigen die hier gezeigten Ergebnisse. Weiterhin in U¨bereinstimmung
mit der Erwartung und den Ergebnissen der oben genannten Arbeiten ist die
Tatsache, dass eine Reduzierung der Koordinationszahl zu einer Verkleinerung
der Bindungsabsta¨nde fu¨hrt.
Die in dieser Arbeit gezeigten Phononendispersionen bekra¨ftigen diese Er-
kenntnisse. Der gerade, nicht dimerisierte Pt-Nanodraht zeigt Instabilita¨ten
und Anomalien in der Phononendispersion. Auch die Zick-Zack-Struktur zeigt
Anomalien sowie einen instabilen transversalen Phononen-Zweig.
Es bleibt noch die Frage nach dem Ursprung der Zickzack-Struktur, insbe-
sondere ob es sich um einen Peierlsinstabilita¨t handelt. Im theoretischen Teil
dieser Dissertation wurde erla¨utert, dass der Peierlsu¨bergang eine Folge der
speziellen Topologie der Fermiﬂa¨che ist, der Eigenschaft des ’prefect nesting’.
Wie am Beispiel KCP gezeigt fu¨hrt dies zu einer Instabilita¨t bzw. Anomalie in
der Phononendispersion bei einem Vektor q = 2kF und zu einer zu diesem Vek-
tor passenden U¨berstruktur. Dies ist jedoch im Fall des Pt-Nanodrahtes nicht
2Dem Verfasser ist zur Zeit keine Publikation bekannt, in welcher die Phononendispersion
von Pt-Nanodra¨hten untersucht wird.
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der Fall. Bei der vermeintlichen Gitterkonstante 4.43 a.u. des geraden Nan-
odrahtes wurden zwar Anomalien an den entsprechenden Vektoren beobachtet,
die fu¨r die Zick-Zack Struktur verantwortliche Instabilita¨t in den transversalen
Phononen liegt jedoch nicht beim Vektor q = 2kF . Der Peierlsu¨bergang kann
fu¨r diesen Fall also ausgeschlossen werden.
Beim gestreckten Pt-Nanodraht wurden Schnittpunkte mit der Fermiener-
gie in der Na¨he des fu¨r eine Dimerisierung notwendigen Vektors von kF = 0.25
gefunden. Bei einer bestimmten Gitterkonstante ist dies auch genau der Fall.
Die beobachtete Verschiebung dieser Fermivektoren schließt jedoch auch fu¨r
den gestreckten Nanodraht den Peierlsu¨bergang als Grund fu¨r die Dimerisie-
rung aus3. Fu¨r diese Erkenntnis sprechen auch experimentelle Daten, die im
Kapitel 8 pra¨sentiert werden.
Am Ende dieses Kapitels soll noch eine weitere Arbeit erwa¨hnt werden.
T. Ono und K. Hirose [OH03] erhalten das Ergebniss, dass der Pt-Nanodraht
keine Zickzack-Struktur sondern eine trimerisierte Struktur mit antiferroma-
gnetischer Ordnung annimmt. Magnetische Eigenschaften wurden im Rahmen
dieser Arbeit nicht untersucht. Diese Publikation zeigt, dass die Struktur der
Pt-Nanodra¨hte noch nicht vollkommen gekla¨rt ist und einen Gegenstand der
heutigen Forschung darstellt.
6.2 Aluminium-Nanodra¨hte
6.2.1 Einatomiger, gerader Al-Nanodraht
Bei den Berechnungen des freien Al-Nanodrahtes wurden die gleichen Para-
meter wie im Falle der Pt-Nanodra¨hte benutzt. Als Abschneidenergie wurde
Emax = 20Ryd gewa¨hlt und es wurden 30×1×1 K-Punkte benutzt. Mit diesen
Parametern wurde die Abha¨ngigkeit der Energie von dem Al-Al-Atomabstand
untersucht und durch einen Fit der universellen Bindungsfunktion die Gitter-
konstante bestimmt. Diese ergibt sich zu 4.56 a.u., wie in der Abbildung 6.14
dargestellt.
Fu¨r die so bestimmte Gleichgewichtslage wurde die elektronische Band-
struktur und die Phononendispersion berechnet. Diese sind in der Abbildung
3Es sein nochmal darauf hingewiesen, dass im Rahmen dieser Arbeit nur eine begrenzte
Auswahl an mo¨glichen Strukturen untersucht wurde. Somit ist ein Peierlsu¨bergang zu einer
komplexeren Struktur nicht ausgeschlossen.
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Abbildung 6.14: Energie in Abha¨ngigkeit von dem Atomabstand.
6.15 dargestellt. Bei der elektronischen Bandstruktur wird die Fermienergie
durch ein Band geschnitten. Dieser Schnittpunkt liegt im Impulsraum bei ca.
0.122π
a
. Die Phononendispersion zeigt im Impulsraum eine Anomalie bei ca.
0.252π
a
, was im Rahmen der erzielten Genauigkeit mit 2kF vereinbar ist. Die
transversalen Phononen sind, genau wie beim Pt-Nanodraht, instabil. Die In-
stabilita¨t ist auch hier am Zonenrand am gro¨ßten. Damit liegt die Vermu-
tung nahe, dass der Al-Nanodraht bei der vermeintlichen Gitterkonstante von
4.56 a.u. die Zickzack-Struktur favorisiert.
6.2.2 Zickzack-Struktur
Um die oben genannte Vermutung zu u¨berpru¨fen und das Verhalten des Al-
Nanodrahtes bei unterschiedlichen Al-Al-Atomabsta¨nden zu untersuchen, wur-
de eine Reihe von DFT Berechnungen durchgefu¨hrt. Hierbei wurde der Ab-
stand d, die Projektion des Atomabstandes auf die Achse des Nanodrahtes,
vorgegebenen und jedes zweite Atom transversal und longitudinal leicht aus-
gelenkt. Die Position der Atome wurde durch die Berechnung der auf sie wir-
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Abbildung 6.15: Bandstruktur (oben) und Dispersion (unten) der longitudina-
len Phononen des Al-Nanodrahtes. Die transversalen Phononen sind instabil.
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Abbildung 6.16: Energie in Abha¨ngigkeit vom Abstand d.
kenden Kra¨fte in die stabile4 Lage konvergiert. Fu¨r diese Struktur wurde die
Energie des Nanodrahtes berechnet.
Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in den na¨chsten zwei Bildern zu-
sammen gefasst. Abbildung 6.16 zeigt die Energie des Nanodrahtes in der
stabilen Geometrie. Zum Vergleich ist auch die Energie des geraden, nicht di-
merisierten Al-Nanodrahtes eingezeichnet. In der Abbildung 6.17 ist der Aus-
lenkungswinkel des Al-Atoms in der stabilen Struktur abgebildet.
Aus beiden Bilder wird deutlich, dass sich der Al-Nanodraht ein qualitativ
a¨hnliches Verhalten zum Pt-Nanodraht zeigt. Fu¨r Absta¨nde unter d ≈ 5.5 a.u.
ist der gerade Nanodraht nicht stabil5. In diesem Bereich ist die Zickzack-
Struktur energetisch gu¨nstiger. Dies ist in U¨bereinstimmung mit der beobach-
4Stabil im Rahmen der vorgegebenen U¨berstruktur, d.h. in diesem Fall zwei Al-Atome
pro Einheitszelle
5In der Abbildung 6.17 ist oberhalb von 5.5 a.u. der Auslenkungswinkel zwar nicht gleich
Null, dieser ist jedoch im Bereich des U¨bergangs in den geraden Nanodraht mit Vorsicht
zu behandeln. Die Kra¨fte auf die Atome sind in diesem Bereich sehr klein, so dass bei der
DFT Berechnung die Abbruchbedingung fu¨r die Konvergenz der Atompositionen vorzeitig
erreicht werden.
6.2. ALUMINIUM-NANODRA¨HTE 83
 0
 10
 20
 30
 40
 50
 60
 70
 2  2.5  3  3.5  4  4.5  5  5.5  6
d [a.u.]
α
[◦
]
Abbildung 6.17: Auslenkungswinkel in Abha¨ngigkeit vom Abstand d.
teten Instabilita¨t in den transversalen Phononen bei 4.56 a.u. Bei ca. 6.00 a.u.
ﬁndet ein U¨bergang in eine dimerisierte Struktur u¨ber.
In der Energie sind zwei Minima sichtbar, genau wie im Falle des Pt-
Nanodrahtes. Das globale Minimum liegt bei 2.29 a.u. mit einem Auslenkungs-
winkel, der knapp oberhalb von 60◦ liegt. Fu¨r diese Struktur wurde die elek-
tronische Bandstruktur sowie die Phononendispersion berechnet, welche in der
Abbildung 6.18 pra¨sentiert werden.
Die Fermienergie wird hier durch zwei Ba¨nder geschnitten. Die Schnitt-
punkte liegen im Impulsraum nahe beieinander, knapp unter dem K-Punkt
von 0.252π
a
. Passend hierzu ist in der Phononendispersion bei q = 2kF , also
in der Na¨he des Zonenrands, in zwei Zweigen eine Anomalie sichtbar. Wie
beim Pt-Nanodraht (Abbildung 6.10) sind Phononen mit einem Eigenvektor,
der transversal zu der Ebene der Zickzack-Struktur ist, fu¨r große q-Vektoren
instabil.
Die hier gezeigten Ergebnisse sind vergleichbar mit denen von P. Sen et al.
[SCBB01]. Die dort gezeigte Energieabha¨ngigkeit fu¨r den geraden Nanodraht
und die Zickzack-Struktur ist der hier in der Abbildung 6.16 dargestellten sehr
a¨hnlich. P. Sen et. at. ﬁnden fu¨r den geraden Al-Nanodraht eine Gitterkonstan-
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Abbildung 6.18: Bandstruktur(oben) und Phononendispersion (unten) der
Zick-Zack Struktur bei einem Abstand d von 2.29 a.u.
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te von 2.41 A˚= 4.55 a.u. (hier: 4.56 a.u.). Das globale Minimum in der Energie
wurde zu 1.26 A˚= 2.38 a.u. bestimmt, was leicht oberhalb der in dieser Arbeit
bestimmten 2.29 a.u. liegt. Der Auslenkungswinkel bei der Zickzack-Struktur
ist mit 60◦ vergleichbar mit dem in dieser Arbeit bestimmten. Auch die dort
gezeigten elektronischen Bandstrukturen sind sehr a¨hnlich mit den hier pra¨sen-
tierten6.
6Zu beachten ist, dass Sen et al. die Bandstruktur des geraden Nanodrahtes, zum besseren
Vergleich mit der Zickzack-Struktur, gefaltet haben.
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Kapitel 7
Nanodra¨hte auf metallischen
Substraten
Im letzten Kapitel wurde das Verhalten freier Pt- und Al-Nanodra¨hte unter-
sucht. Es stellte sich heraus, dass beide Nanodra¨hte sich a¨hnlich verhalten.
Fu¨r kleine Atomabsta¨nde favorisieren die Nanodra¨hte die Zickzack-Struktur,
fu¨r große Absta¨nde dimerisieren die Nanodra¨hte entlang dieser, dazwischen
gibt es einen kleinen Bereich, in dem der gerade und nicht dimerisierte Nano-
draht energetisch am gu¨nstigsten ist.
Freie Pt- und Al-Nanodra¨hte kommen in der Natur nicht vor. Wie ebenfalls
im letzten Kapitel gezeigt, sind sie dynamisch auch nicht stabil. Es stellt sich
also die Frage nach der Relevanz und der U¨bertragbarkeit der erhaltenen Er-
gebnisse fu¨r tatsa¨chlich realisierte Strukturen. Dies wird in den beiden letzten
Kapiteln dieser Dissertation untersucht. Hierbei wird davon ausgegangen, dass
die Nanodra¨hte auf Substraten hergestellt werden. Die Gru¨nde hierfu¨r liegen
auf der Hand, zum einen ko¨nnen die Nanodra¨hte von den Substraten stabili-
siert werden, zum anderen wird durch die Gitterkonstante des Substrats die
mittlere Entfernung zwischen den Atomen des Nanodrahtes vorgegeben. Hier-
durch ist es zumindest prinzipiell mo¨glich, durch die Wahl eines geeigneten
Substrats einen bestimmten Atomabstand im Nanodraht zu erzwingen.
Bevor im na¨chsten Kapitel Untersuchungen zu einem an der Universita¨t von
Twente durchgefu¨hrten Experiment angestellt werden, sollen in diesem Kapitel
Modellrechnungen durchgefu¨hrt werden. Als Substrat wird hierzu ebenfalls
Platin und Aluminium gewa¨hlt.
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7.1 Pt-Nanodraht auf einer einlagigen
Pt-Schicht
Wie bereits erwa¨hnt, haben die Rechnungen in diesem Kapitel einen modell-
haften Charakter. Um eine mo¨glichst kurze Rechenzeit zu erhalten, wurde die
kleinstmo¨gliche, jedoch sinnvolle Anzahl von Pt-Lagen fu¨r das Modell des Sub-
strates gesucht. Als erstes wurde das Substrat aus nur einer Lage Pt-Atome
aufgebaut. Die Elementarzelle wurde als ein rechteckiges Gitter mit den Gitter-
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Abbildung 7.1: Bestimmung der Gitterkonstanten in einer einlagigen Platin-
schicht. Rechteckiges Gitter.
vektoren a und b aufgebaut. Der Abstand zwischen den Schichten betrug min-
destens 13.5 a.u. Die Gitterkonstanten wurden in dem Bereich von 4.4 a.u. bis
5.4 a.u. variiert und die Energie der Pt-Schicht bestimmt. Wie in der Abbil-
dung 7.1 zu sehen, ergibt sich das Minimum der Energie fu¨r ein quadratisches
Gitter. Die Gitterkonstante wurde zu |a| = |b| = 4.72 a.u. bestimmt1. Fu¨r die
einlagige Pt-Schicht mit dieser Gitterkonstanten wurde die Phononendispersi-
1Wie bereits in der Abbildung 5.5 gezeigt.
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Abbildung 7.2: Phononendispersion der einlagigen Pt-Schicht. (Zu negativen
Werten siehe Fußnote.)
on zwischen den Hochsymmetriepunkten Γ, X und M berechnet. Diese ist in
der Abbildung 7.2 dargestellt.
Wie man sieht, ist von den drei Phononenzweigen nur einer bei allen q-
Vektoren stabil. Ein Phononenzweig ist fast bei allen q-Vektoren instabil2, bei
einem weiteren wa¨chst die Instabilita¨t entlang der Γ-X-Linie und erreicht am
X-Punkt den gro¨ßten Wert. Entlang der Linie X-M wird dieser Zweig stabil.
Es wurde auch eine Analyse der Eigenvektoren dieser Phononenzweige
durchgefu¨hrt. Der Eigenvektor des fast u¨berall instabilen Phononenzweiges
steht senkrecht auf der Pt-Schicht. Das weist darauf hin, dass die einlagige Pt-
Schicht instabil gegenu¨ber Auslenkungen senkrecht zu eben dieser Schicht ist.
Dies ist nicht u¨berraschend. Die Zickzack-Struktur, des freien Pt-Nanodrahtes
war auch instabil gegenu¨ber Auslenkung senkrecht zu der durch diese Zickzack-
Struktur deﬁnierten Ebene.
2In dieser und den weiteren Abbildungen von Phononendispersionen wird eine u¨bliche
wenn auch mathematisch nicht korrekte Darstellungsweise benutzt. Erha¨lt man fu¨r den
Quadrat der Frequenz ω2 einen negativen Wert, so wird dies in der Phononendispersion als
negative Frequenz bzw. Energie dargestellt. Tatsa¨chlich handelt es sich aber um imagina¨re
Gro¨ßen.
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Der Eigenvektor des am X-Punkt instabilen Phononenzweiges liegt in der
Ebene der Pt-Schicht und zeigt senkrecht auf die Γ-X-Linie. Das deutet darauf
hin, dass wenn jedes zweite Atom entlang einer Linie senkrecht zu dieser Linie
ausgelenkt wird, die Energie des Systems sinkt. Durch eine zusa¨tzliche DFT-
Rechnung wurde dieses Verhalten besta¨tigt. Die Annahme einer rechteckigen
Elementarzelle hat sich somit als zu einschra¨nkend herausgestellt.
Die einlagige Pt-Schicht ist mit ihren Instabilita¨ten als ein Modell eines
Substrates nicht geeignet. Wegen der relativ kurzen Rechenzeiten wurden je-
doch weitere Berechnungen mit der einlagigen Pt-Schicht durchgefu¨hrt, um
weitere Erfahrungen zu sammeln. Zwei der hierbei erhaltenen Ergebnisse sind
fu¨r die weiteren Untersuchungen interessant. Zum einen wurde untersucht, an
welcher Position oberhalb der Pt-Schicht ein Pt-Nanodraht aufzubauen ist.
on-top
Bru¨ckenpos.
Mittelpos.
Abbildung 7.3: Geometrie der untersuchten Positionen.
Hierbei wurde die Einheitszelle der Pt-Schicht entlang der Y-Achse ver-
dreifacht und ein zusa¨tzliches Pt-Atom oberhalb der Pt-Schicht an drei ver-
schiedenen Positionen - oberhalb eines Atoms (On-top Position), zwischen
zwei Atomen (Bru¨ckenposition) und in der Mitte zwischen den vier Atomen
- gelegt. Durch diese Geometrie erha¨lt man einen Pt-Nanodraht oberhalb
der Pt-Schicht, der entlang der X-Achse la¨uft und entlang der Y-Achse mit
der dreifachen Gitterkonstanten sich periodisch wiederholt. Die Ho¨he des Pt-
Nanodrahtes oberhalb der Pt-Schicht wurde variiert.
In Abbildung 7.4 ist die Energie dieses Systems dargestellt. Durch einen Fit
der universellen Bindungsfunktion an diese Ergebnisse wurde das Minimum
der Energie und die Ho¨he des Pt-Nanodrahtes bestimmt, wobei der Bereich
der Daten, welche bei dem Fit benutzt wurden, eingeschra¨nkt wurde. Die so
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Abbildung 7.4: Energie in Abha¨ngigkeit von dem Abstand des Pt-Nanodrahtes
von der Fla¨che an verschiedenen Positionen.
bestimmten Gro¨ßen werden in der Tabelle 7.1 pra¨sentiert (NN ist der Abstand
zwischen dem Atom des Pt-Nanodrahtes zum na¨chstgelegen Pt-Atom in der
Schicht). Die Position in der Mitte zwischen den vier Atomen der Pt-Schicht
stellt sich als die energetisch gu¨nstigste heraus. Zu sehen ist auch, dass fu¨r große
Absta¨nde des Pt-Nanodrahtes von der Pt-Schicht sich die Energien angleichen.
Position E [Ryd] H [a.u] NN [a.u.]
’On-top’ -211.0704 4.65 4.65
Bru¨cken Pos. -211.1102 4.16 4.79
Mitte -211.1261 3.80 5.06
Tabelle 7.1: Pt-Nanodraht auf einer einlagigen Pt-Schicht.
Desweiteren wurde die Phononendispersion nach der Verdreifachung der
Elementarzelle entlang der Y-Achse berechnet, fu¨r den Fall mit und ohne Pt-
Nanodraht. Der Nanodraht wurde hierbei an der energetisch gu¨nstigsten Stelle
positioniert. Die Phononendispersion der reinen Pt-Schicht ist in der Abbil-
dung 7.5, die der Pt-Schicht mit dem Pt-Nanodraht in der Abbildung 7.6
dargestellt. Die Phononendispersion der Pt-Schicht ergibt sich aus der Phono-
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Abbildung 7.5: Die Phononendispersion der Pt-Schicht nach einer Verdreifa-
chung der Elementarzelle entlang der Y-Achse. Oben entlang der X-Achse,
Unten entlang der Y-Achse.
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Abbildung 7.6: Phononendispersion der Pt-Schicht mit dem Pt-Nanodraht.
Entlang (oben) und senkrecht (unten) zu diesem.
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nendispersion der Pt-Schicht mit der einfachen Elementarzelle (Abbildung 7.2)
durch eine Faltung eben dieser. Dies ist besonders einfach fu¨r die Dispersion
entlang der Y-Achse zu sehen. Zum Vergleich hierzu sind in der Phononendi-
spersion der Pt-Schicht mit dem Pt-Nanodraht zusa¨tzliche Zweige zu sehen.
In der Dispersion entlang der Y-Achse, also senkrecht zum Nanodraht, sind
mehrere sehr ﬂache Zweige zu sehen. Sie sind praktisch dispersionsfrei. Dies
deutet darauf hin, dass diese Schwingungsmoden in erster Linie durch den
Pt-Nanodraht hervorgerufen werden.
7.2 Pt-Nanodraht auf einer dreilagigen
Pt-Schicht
Die einlagige Pt-Schicht hat sich als nicht stabil erwiesen und somit ungeeignet
als ein Modell fu¨r ein Substrat. Die na¨chste untersuchte Struktur ist eine Pt-
Schicht, die aus drei Atomlagen besteht. In Anlehnung an die fcc-Struktur des
Pt-Kristalls wurde innerhalb einer Schicht eine quadratische Elementarzelle
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Abbildung 7.7: Energie in Abha¨ngigkeit von der Gitterkonstante der dreilagi-
gen Pt-Schicht.
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gewa¨hlt. Die Atome der zweiten Schicht wurden unterhalb des Mittelpunktes
zwischen den vier Atomen der ersten Schicht positioniert. Die dritte Schicht ist
genau wie die erste aufgebaut, so dass man von der Schichtfolge ABA sprechen
kann. Damit erha¨lt man das Modell der (001) Oberﬂa¨che. Durch die Wahl der
quadratischen Elementarzelle in den einzelnen Schichten ist die Oberﬂa¨che zur
gewo¨hnlichen Darstellung um 45◦ um die zu den Ebenen senkrechte Achse
(Z-Achse) gedreht. Die X-Achse entspricht somit der (110) Richtung.
Die Gitterkonstante wurde, wie in Abbildung 7.7 dargestellt, zu 5.04 a.u.
bestimmt. Dabei wurde bei allen berechneten Punkten der Abstand der einzel-
nen Schichten voneinander durch eine Berechnung der auf die Atome wirkenden
Kra¨fte optimiert. Das Minimum der Energie ergibt sich bei einem Abstand der
Pt-Lagen von einander von 3.85 a.u.
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Abbildung 7.8: Die Phononendispersion der dreilagigen Pt-Schicht.
Mit diesen Parametern wurde die Phononendispersion dieser dreilagigen
Pt-Schicht entlang der Hochsymmetrielinien Γ-X-M-Γ berechnet. Diese ist in
der Abbildung 7.8 dargestellt. Im Unterschied zu der einlagigen Pt-Schicht sind
die Phononen der drei Lagen im Rahmen der erzielten Genauigkeit stabil3.
3In der unmittelbaren Umgebung des Γ-Punktes sind neg. Werte sichtbar (fu¨r ω2). Am
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Somit eignet sich die dreilagige Pt-Schicht als ein Modell eines Substrates.
Im na¨chsten Schritt wurde ein Pt-Nanodraht auf diesem Modell eines Sub-
strats aufgebaut. Hierbei wurde die Elementarzelle des Substrats entlang der
Y-Achse verdreifacht und ein zusa¨tzliches Pt-Atom oberhalb der Mitte zwi-
schen vier Pt-Atomen der obersten Lage positioniert. Hierdurch erha¨lt man
einen Pt-Nanodraht, der entlang der X-Achse (110-Richtung) la¨uft. Dieser Pt-
Nanodraht wiederholt sich entlang der Y-Achse nach jeder dreifachen Gitter-
konstante. Der Abstand des Pt-Nanodrahtes von der obersten Pt-Lage wurde
durch mehrere Berechnungen der Energie zu 3.58 a.u. bestimmt. Fu¨r dieses
System wurde die Bandstruktur und die Phononendispersionen berechnet.
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Abbildung 7.9: Die Bandstruktur entlang des Pt-Nanodrahtes auf der dreila-
gigen Pt-Schicht.
Die Bandstruktur (Abbildung 7.9) zeigt viele Ba¨nder, die die Fermienergie
schneiden. Hierdurch sind viele Mo¨glichkeiten fu¨r Kohn-Anomalien gegeben
wobei man jedoch beachten muss, dass es sich um ein zwei- und nicht mehr
Γ-Punkt mu¨ssen die Frequenzen der akustischen Phononen exakt gleich Null sein. Da dies
hier nicht der Fall ist, kann man davon ausgehen, dass die negativen Werte innerhalb der
Genauigkeit mit den Werten  0 vertretbar sind.
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Abbildung 7.10: Phononendispersion la¨ngs des Pt-Nanodrahtes in zwei Sym-
metrieklassen aufgeteilt.
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Abbildung 7.11: Phononendispersion senkrecht zum Pt-Nanodraht in zwei
Symmetrieklassen aufgeteilt.
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um ein eindimensionales System handelt. In der Phononendispersion entlang
des Nanodrahtes sind auch keine Anomalien sichtbar (Abbildung 7.10). Der
besseren U¨bersicht wegen wurden die Phononen nach zwei Symmetrieklassen
aufgeteilt. Die Zahl der Punkte im Impulsraum, an denen die Phononenfre-
quenzen berechnet wurden, ist jedoch deutlich kleiner als dies bei den freien
Nanodra¨hten der Fall war. So ist es nicht ausgeschlossen, dass Kohn-Anomalien
bei anderen q-Vektoren vorhanden sind. Eine genauere Rechnung wurde we-
gen der langen Rechenzeiten nicht durchgefu¨hrt. Die wichtige Erkenntnis ist
jedoch, dass alle Phononen am Zonenrand stabil sind. Dies ist auch in der Ab-
bildung 7.11 der Fall, in der die Phononendispersion senkrecht zum Nanodraht
dargestellt ist. Der gerade Nanodraht ist also dynamisch stabil. Dieses Ergeb-
nis ist mit den Ergebnissen fu¨r den freien Pt-Nanodraht vereinbar. Bei einer
Gitterkonstante von 5.04 a.u. war der gerade, nicht dimerisierte Pt-Nanodraht
energetisch am gu¨nstigsten.
7.3 Al-Nanodraht auf einer dreilagigen
Pt-Schicht
Auf die dreilagige Pt-Schicht wurde auch ein Al-Nanodraht aufgebaut und
dieses System untersucht. Der Al-Nanodraht wurde hierbei, wie im letzten
Abschnitt der Pt-Nanodraht, oberhalb der Mitte zwischen den Atomen der
obersten Lage gelegt. Die Elementarzelle entlang der Y-Achse wurde ebenfalls
verdreifacht. Der Abstand der Al-Nanodrahtes von der obersten Lage wurde
variiert und durch die Berechnung der Energien zu 3.97 a.u. bestimmt.
Fu¨r dieses System wurden die Phononenfrequenzen lediglich am Zonen-
rand berechnet. Berechnungen bei weiteren q-Vektoren wurden nicht durch-
gefu¨hrt. Die Phononen am Zonenrand sind fu¨r einen Vergleich mit dem freien
Al-Nanodraht ausreichend. Bei einer Gitterkonstanten von 5.04 a.u. bevorzugt
der freie Al-Nanodraht die Zickzack-Struktur (Abbildung 6.16). Dies ist auch
in der Phononendispersion des freien Al-Nanodrahtes sichtbar. Am Zonenrand
sind na¨mlich die transversalen Phononen instabil. Im Gegensatz hierzu sind
die Phononen des Al-Nanodrahtes auf der dreilagigen Pt-Schicht stabil. Der
Al-Nanodraht dimerisiert also nicht zu einer Zickzack-Struktur.
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7.4 Pt-Nanodraht auf einer dreilagigen
Al-Schicht
Das letzte System eines Nanodrahtes auf einem Substrat mit Modellcharak-
ter, welches untersucht wurde, ist ein Pt-Nanodraht auf einer dreilagigen Al-
Schicht. Die Gitterkonstante der dreilagigen Al-Schicht wurde zu 5.13 a.u. be-
stimmt. Es wurden die Phononenfrequenzen am Zonenrand berechnet. Diese
waren alle stabil. Oberhalb dieses Modellsubstrates wurde der Pt-Nanodraht
aufgebaut, genauso wie in den letzten zwei Abschnitten. Fu¨r dieses System
wurden wiederum die Phononen am Zonenrand untersucht.
Der freie Pt-Nanodraht dimerisiert bei einer Gitterkonstante von 5.13 a.u.
Dies ist aus der Abbildung 6.9 nicht klar erkennbar. Eine Untersuchung der
Phononen am Zonenrand ergibt jedoch, dass die longitudinalen Phononen in-
stabil sind. Im Gegensatz hierzu ergeben die Berechnungen des Pt-Nanodrahtes
auf der dreilagigen Al-Schicht, dass der Pt-Nanodraht in diesem Fall nicht di-
merisiert. Alle Phononen sind na¨mlich am Zonenrand stabil.
Die letzten beiden Abschnitte zeigen also, was natu¨rlich nicht u¨berraschend
ist, dass der Einﬂuss des Substrates beru¨cksichtigt werden muss. In beiden
Fa¨llen wurde der gerade Nanodraht durch das Substrat stabilisiert. Die Ergeb-
nisse, welche bei den freien Nanodra¨hten pra¨sentiert wurden, scheinen also fu¨r
Nanodra¨hte, welche auf Substraten aufgebaut sind, nicht u¨bertragbar sein. Zu
beachten ist jedoch, dass die Gitterkonstanten dieser Modell-Substrate in der
Na¨he der U¨berga¨nge der freien Nanodra¨hte von einer Struktur zu einer anderen
liegen. Dadurch ist Energiegewinn, den etwa der Al-Nanodraht beim U¨bergang
in die Zickzack-Struktur bei 5.04 a.u. ha¨tte, sehr klein. Im na¨chsten Kapitel
wird ein Substrat mit einer großen Gitterkonstante von 0.4 nm= 7.66 a.u. be-
handelt.
Kapitel 8
Pt-Nanodra¨hte auf der
Ge(001)-Oberﬂa¨che
In dem letzten Kapitel wurden Nanodra¨hte auf metallischen Substraten unter-
sucht. Dabei wurde deutlich, dass der Einﬂuss des Substrats beachtet werden
muss. Die Rechnungen waren jedoch von modellhaftem Charakter und hatten
keinen Bezug zu einem tatsa¨chlich durchgefu¨hrten Experiment. Wie im Kapi-
tel 4.3 vorgestellt, wurden an der Universita¨t von Twente Pt-Nanodra¨hte auf
der Ge(001)-Oberﬂa¨che hergestellt. Dies bietet die interessante Mo¨glichkeit,
die bisherigen DFT-Untersuchungen auf ein weiteres System auszudehnen und
vor allem die Ergebnisse mit dem Experiment zu vergleichen. Interessant sind
auch die Ergebnisse der DFT-Berechnungen, da von der experimentellen Seite
noch einige Frage oﬀen sind: zum einen ist die Struktur der β-Terrassen (ver-
gleiche Kapitel 4.3), auf welchen sich die Pt-Nanodra¨hte bilden, nicht ganz
gekla¨rt. Zum weiteren stellt sich die Frage nach der Ursache der beobachteten
Dimerisierung des Pt-Nanodrahtes.
8.1 Reine Ge(001)-Oberﬂa¨che
Das System der Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-Oberﬂa¨chen wurde in mehre-
ren Schritten angena¨hert. Als erstes wurden U¨berstrukturen der reinen Ge(001)-
Oberﬂa¨che untersucht1. Nach einer Reihe von Konvergenztests wurden hierbei
folgende Parameter gewa¨hlt: Die Oberﬂa¨che wurde aus 8 Lagen Ge-Atome auf-
1Eine scho¨ne Zusammenfassung der Erkenntnisse zur Ge(001)-Oberﬂa¨che bietet [Zan03]
an.
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gebaut, wobei die Atome der untersten zwei Lagen mit der vorher bestimmten
Gitterkonstante des Ge-fcc-Gitters aufgebaut und ihre Positionen festgehalten
wurden. Die Atome der oberen 6 Lagen durften sich unter dem Einﬂuss der auf
sie wirkenden Kra¨fte frei bewegen. Die unterste Lage wurde mit Wasserstoﬀ-
Atomen passiviert (in den Abbildungen 8.2 bis 8.5 als blaue Kreise sichtbar).
Als Elementarzelle wurde bei allen Berechnungen die 4× 2 Zelle benutzt (Ab-
bildung 8.1). Diese Zelle ist fu¨r den Aufbau des Systems Pt-Nanodraht auf
der Ge(001)-Oberﬂa¨che notwendig. Die Anzahl der K-Punkte wurde zwischen
2×4×1 fu¨r Energie-Berechnungen und 16×32×1 fu¨r die Bestimmung der Zu-
standsdichte variiert. Der Abstand zwischen den Modellen der Ge-Oberﬂa¨che
betrug mindestens 10 A˚.
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Abbildung 8.1: Aufsicht der Ge(001)-Oberﬂa¨che. Die gestrichelte Linie deu-
tet die mo¨gliche Bildung von Dimeren an, die gepunktete die Elementarzelle.
Der blaue Pfeil zeigt die Blickrichtung der folgenden Seitenansichten der unter-
suchten Strukturen. Entlang der ebenfalls durch den blauen Pfeil angedeuteten
Linie werden die Pt-Atome des Nanodrahtes positioniert.
Untersucht wurden die in den Abbildungen 8.2 bis 8.5 dargestellten Rekon-
struktionen der Ge(001)-Oberﬂa¨che. Durch einen Schnitt des Ge-fcc-Kristalls
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erhalten die Ge-Atome an der Oberﬂa¨che zwei ungesa¨ttigte Bindungselektro-
nen. Durch die Bildung eines Dimers entsteht die in der Abbildung 8.2 gezeigte
P(2x1)sym Struktur, in welcher die Zahl der ungesa¨ttigten Bindungen auf eine
pro Atom reduziert wird. Weiterhin ko¨nnen die Dimere eine Verkippung erfah-
ren, so dass die Atome innerhalb eines Dimers unterschiedliche Ho¨hen u¨ber der
zweiten Schicht der Ge(001)-Oberﬂa¨che bekommen. Dadurch ﬁndet auch eine
Ladungsverschiebung innerhalb der Dimere und eine Energieabsenkung statt.
Diese Verkippung kann zu mehreren Strukturen mit unterschiedlichen Sym-
metrien fu¨hren. Die fu¨r die Ge(001)-Oberﬂa¨che relevanten Strukturen sind die
P(2x1), P(2x2) und C(4x2) Struktur.
Abbildung 8.2: Seitenansicht der dimerisierten Germaniumoberﬂa¨che.
P(2x1)sym. Die unterste Schicht ist durch H-Atome passiviert (blau). Die Di-
mere in der obersten Schicht sind hier nicht verkippt.
In der Tabelle 8.1 sind die Energien dieser Strukturen zusammengefasst,
wobei die Energie der P(2x1)sym Struktur den Bezugspunkt darstellt. Die
Energien der P(2x2) und der C(4x2) Struktur sind fast gleich, so dass im Rah-
men der erzielten Genauigkeit dieser Berechnungen nicht entschieden werden
kann, welche energetisch gu¨nstiger ist. Die Ergebnisse sind jedoch in guter
U¨bereinstimmung mit theoretischen Arbeiten anderer Gruppen sowie mit ex-
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Abbildung 8.3: Seitenansicht der P(2x1) Germaniumoberﬂa¨che. Die Dimere in
der obersten Schicht sind verkippt.
Abbildung 8.4: Seitenansicht der P(2x2) Germaniumoberﬂa¨che.
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Abbildung 8.5: Seitenansicht der C(4x2) Germaniumoberﬂa¨che.
perimentellen Daten. Die Berechnungen von M. C. Payne et al. [NPJ87][NPJ88]
sowie von Yoshimoto et al. [YNK+00] ergeben qualitativ das gleiche Ver-
halten wie das hier pra¨sentierte, die Energien der Strukturen P(2x2) und
C(4x2) sind fast entartet und kleiner als die Energien der P(2x1)sym und
P(2x1) Strukturen. Mehrere Experimente haben gezeigt, dass bei Temperatu-
ren unterhalb ≈ 200K die Ge(001)-Oberﬂa¨che die C(4x2) Struktur annimmt
wa¨hrend oberhalb dieser Temperatur die P(2x1)sym Struktur favorisiert wird
[FTE+95][Zan03]. Dieser U¨bergang wird durch einen U¨bergang von einem
Isolator (bei tiefen Temperaturen) zu einem metallischen Zustand begleitet
[GZP04a].
Geometrie Energie
P(2x1)sym 0 eV
P(2x1) −0.310 eV
P(2x2) −0.381 eV
C(4x2) −0.382 eV
Tabelle 8.1: Vergleich der Energien fu¨r die reine Ge(001)-Oberﬂa¨che.
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Abbildung 8.6: Vergleich der Zustandsdichten der P(2x1)sym und C(4x2)
Oberﬂa¨chen. Die Fermienergie liegt bei EF = 0 eV.
In der Abbildung 8.6 wird die Zustandsdichte der P(2x1)sym Struktur und
der C(4x2) Struktur in der Na¨he der Fermienergie verglichen, wie sie durch
weitere Rechnungen mit 16×32×1 K-Punkten bestimmt wurden. In U¨berein-
stimmung mit den experimentellen Beobachtungen ist bei der Fermienergie ein
Oberﬂa¨chenzustand bei der P(2x1)sym Struktur sichtbar. Die C(4x2) Struktur
hat dagegen an der Fermienergie eine Energielu¨cke2.
8.2 β-Terrassen
Die Pt-Nanodra¨hte bilden sich, wie im Kapitel 4.3 bereits erla¨utert, auf den
so genannten β-Terrassen. Diese entstehen aus der C(4x2) Struktur der reinen
Ge(001)-Oberﬂa¨che, indem 25% der Ge-Atome in Dimeren durch Pt-Atome
ersetzt werden. Die genaue Struktur ist jedoch nicht bekannt. Ein Struktur-
Modell, welches von der Gruppe von Prof. B. Poelsema vorgeschlagen wird,
2Die DOS ist zwar nicht gleich 0 jedoch sehr klein. Dies ist ein bekanntes Problem bei
DFT-Berechnungen, das auch bei dem Ge-fcc-Gitter vorkommt. Siehe [Fio92].
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wird in der Arbeit [GAZP03] dargestellt. Hierbei wird in zwei benachbarten
Dimer-Reihen ein Ge-Atom abwechselnd in diesen Reihen durch ein Pt-Atom
ersetzt. Ein wichtiges Merkmal der β-Terrassen ist ein metallischer Zustand.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Rechnungen durchgefu¨hrt um
die Struktur der β-Terrassen zu untersuchen. In einer ersten Reihe von Rech-
nungen wurde ein Ge-Atom der C(4x2) Struktur durch genau ein Pt-Atom er-
setzt (12.5%ML) und die Energie dieses Systems berechnet. Der Austausch der
Atome wurde an mehreren Positionen in der C(4x2) Struktur durchgefu¨hrt. Die
Atome der oberen 6 Lagen konnten sich unter den auf sie wirkenden Kra¨ften
frei bewegen. Die Ausgangspositionen der Atome fu¨r diese Berechnungen und
die dazugeho¨rigen Namen, unter denen die so gebildete Strukturen hier ange-
sprochen werden, sind im Anhang A dargestellt.
Geometrie Koordinationszahl Energie
Ptdim1 3 -374.39 eV
Ptdim2 3 -374.48 eV
Ptsub1 4 -374.79 eV
Ptsub2f 4 -374.28 eV
Ptsub2b 4 -375.34 eV
Ptbulk 4 -374.09 eV
Tabelle 8.2: Vergleich der Energien fu¨r die untersuchten Strukturen.
Die berechnete Energie dieser Strukturen wird in der Tabelle 8.2 zusam-
mengefasst. Die energetisch gu¨nstigste Struktur wird in der Abbildung 8.7
pra¨sentiert. Wichtig zu erwa¨hnen ist jedoch, dass dabei nicht auf die Kinematik
eingegangen wurde. Ob all diese Strukturen u¨berhaupt realisierbar sind, kann
somit nicht ausgesagt werden. Diese Rechnungen wurden durchgefu¨hrt, um ein
qualitatives Versta¨ndnis fu¨r das Verhalten eines Pt-Atoms im Ge-Kristall zu
erhalten. Tatsa¨chlich ist aus der Tabelle 8.2 und den Abbildungen im Anhang
A deutlich eine Tendenz festzustellen: die Energie des Systems nimmt immer
mehr ab, je vollsta¨ndiger das Pt-Atom von Ge-Atomen umschlossen wird. Das
Eindringen des Pt-Atoms in tiefere Schichten der Ge-Oberﬂa¨che wird jedoch
nicht erwartet. Dies folgt aus der hohen Energie fu¨r die Struktur Ptbulk, in
welcher ein Ge-Atom in der sechsten Ge-Schicht durch ein Pt-Atom ersetzt
wurde. Man kann also davon ausgehen, dass das Platin in den Oberﬂa¨chen
nahen Schichten bleibt.
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Abbildung 8.7: Die energetisch gu¨nstigste Struktur: Ptsub2b.
Ausgehend von dem von der Gruppe von Prof. B. Poelsema vorgeschla-
gen Modell fu¨r die β-Terrassen wurden in einer zweiten Rechenreihe jeweils
zwei Ge-Atome in der obersten Schicht, also in den Dimeren, durch Pt-Atome
ersetzt. Die Seitenansichten der untersuchten Modelle sind im Anhang B darge-
stellt. Die Abbildung 8.8 zeigt die Dimere der C(4x2) Struktur und eine Num-
8743
1 2 5 6
Abbildung 8.8: Nummerierung der Atome fu¨r die Untersuchung der β-
Strukturen (Aufsicht). Die großen Kreise stellen die ho¨her liegenden Atome
der verkippten Dimere dar. (Vergleiche auch Abbildung 8.1.)
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merierung dieser Atome. In der Tabelle 8.3 werden die untersuchten Struktu-
Ausgetauschte Atome Energie
1 & 2 -376.17 eV
1 & 3 -376.87 eV
1 & 4 -376.53 eV
1 & 5 -376.39 eV
1 & 6 -376.33 eV
1 & 7 -376.30 eV
1 & 8 -376.40 eV
Tabelle 8.3: Vergleich der Energien fu¨r die Untersuchten β Modelle.
ren - gekennzeichnet durch die Nummer der ausgetauschten Atome - und die
berechneten Energien pra¨sentiert. Das energetisch gu¨nstigste β-Modell, bei
welchem die Ge-Atome mit den Nummern 1 und 3 durch Pt-Atome ersetzt
wurden, wird in der Abbildung 8.9 dargestellt. Hierbei wurden ebenfalls die
Atome der oberen sechs Schichten den auf sie wirkenden Kra¨ften entsprechend
relaxiert.
Interessant an der relaxierten β-Struktur sind mehrere Tatsachen. Zum
einen bilden die ausgetauschten Pt-Atome an den Positionen 1 und 3 selbst eine
Art Kette. Diese dimerisiert jedoch nicht, so dass der Abstand von 4 A˚ zwischen
den Pt-Atomen bestehen bleibt. Desweiteren sind die Dimere, an denen die
Pt-Atome beteiligt sind, ﬂach. Die urspru¨ngliche Verkippung in der C(4x2)
Struktur wird also aufgehoben.
Das Aufheben der Verkippung und die sehr langen Rechenzeiten sind auch
ein Grund warum auf eine weitere Berechnungsreihe verzichtet wurde. Streng
genommen fehlt noch eine Rechenreihe, bei welcher ein unteres Atom in einem
Dimer immer ausgetauscht wird, etwa das Atom mit der Nummer 2. Durch das
Aufheben der urspru¨nglichen Verkippung wu¨rde man jedoch erwarten, dass die
Energien sich nur wenig unterscheiden sollten und die energetisch gu¨nstigste
Struktur zu der hier gezeigten “1 & 3“ Struktur a¨quivalent ist. Tatsa¨chlich wird
dies auch durch die in der Tabelle 8.3 pra¨sentierten Energien besta¨tigt. Der
Energieunterschied zwischen den Modellen “1 & 7“ und “1 & 8“ bzw. “1 & 5“
und “1 & 6“, also zwischen den Modellen bei welchem in einem Fall das obere
und in dem anderem Fall das untere Atom in einem Dimer ausgetauscht wurde,
ist ≤ 0.1 eV. Der Energieunterschied zwischen der energetisch gu¨nstigsten und
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Abbildung 8.9: Die energetisch gu¨nstigste Beta-Struktur.
der zweit-gu¨nstigsten Struktur betra¨gt jedoch 0.34 eV. Man kann also davon
ausgehen, dass die energetisch gu¨nstigste β-Struktur die “1 & 3“ bzw. die mit
dieser a¨quivalente “2 & 4“ Struktur bleibt.
Fu¨r die Modelle der β-Terrassen wurden auch die Zustandsdichten berech-
net. Beispielhaft sind zwei Zustandsdichten in der Abbildung 8.10 gezeigt. Da-
bei handelt es sich um die Zustandsdichte des energetisch gu¨nstigsten Modells
“1 & 3“ sowie des Modells “1 & 7“. Es zeigt sich in den Zustandsdichten bei
allen Modellen der β-Terrassen ein Oberﬂa¨chenzustand an der Fermienergie.
Damit ist der experimentell beobachteter metallische Zustand kein Indiz fu¨r
das richtige Modell der β-Terrassen. Ein Unterschied zwischen der Zustands-
dichte des Modells “1 & 3“ und aller anderen untersuchten Modelle ist jedoch
festzustellen. Bei allen Modellen liegt der Zustand an der Fermienergie bei et-
was kleineren Energien als dies fu¨r das Modell “1 & 3“ der Fall ist. Bei dem
Modell “1 & 3“ beginnt der Oberﬂa¨chenzustand knapp unterhalb der Fermi-
energie, sein Maximum erreicht er jedoch bei ≈ 0.2 eV. Alle anderen Modelle
haben, a¨hnlich wie dies fu¨r das Modell “1 & 7“ sichtbar ist, ein Maximum
das in etwa bei 0 eV liegt. Damit passt die Zustandsdichte des energetisch
gu¨nstigsten Modells “1 & 3“ am besten zu einer gemessenen Zustandsdichte
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Abbildung 8.10: Zustandsdichte der energetisch gu¨nstigsten Beta-Struktur.
der β-Terrassen, wie sie in der Arbeit [Gu¨r04] gezeigt wird. Dieser Vergleich
ist jedoch mit Vorsicht zu behandeln. Bei der STM-Technik wird die lokale Zu-
standsdichte am Ort der STM-Spitze gemessen, wa¨hrend es sich hier um die
Gesamt-Zustandsdichten handelt. Desweiteren mu¨ssen die gemessenen Rohda-
ten gegla¨ttet werden. So ist ein direkter Vergleich nur bedingt aussagekra¨ftig.
Zum Schluss dieses Abschnittes soll noch darauf hingewiesen werden, dass
das Modell der β-Terrassen, bei welchem die Atome 1 und 3 ausgetauscht
wurden, im Gegensatz zu dem von der Gruppe von Prof. Poelsema in der Arbeit
[GAZP03] vorgeschlagenem Modell steht. Wie bereits erwa¨hnt, favorisieren sie
ein Modell, bei welchem in den zwei Dimerreihen der C(4x2) Struktur, ein
Ge-Atom abwechselnd in diesen Reihen (etwa die Atome 1 und 8) durch ein
Pt-Atom ausgetauscht wird. Damit bleibt die genaue Struktur der β-Terrassen
ungekla¨rt.
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8.3 Pt-Nanodra¨hte auf Ge(001)
In einer letzten Rechenreihe wurde der Pt-Nanodraht auf der Ge(001)-Ober-
ﬂa¨che untersucht. Da die genaue Struktur der β-Terrassen nicht mit Sicherheit
gekla¨rt werden konnte, wurde der Pt-Nanodraht auf allen im letzten Abschnitt
vorgestellten Modellen der β-Terrassen aufgebaut. Weiterhin wurde der Pt-
Nanodraht auch auf der C(4x2) Struktur der reinen Ge(001)-Oberﬂa¨che un-
tersucht. Hierbei wurden die Pt-Atome zwischen den zwei Dimerreihen, etwa
eine Schichtdicke oberhalb diesen (also ≈ 1.5 A˚), positioniert. Der Abstand
zwischen allen Pt-Atomen betrug 4 A˚, der Nanodraht war also zu Beginn der
Berechnungen nicht dimerisiert.
Aus dieser Rechenreihe konnte eine wichtige Erkenntnis gewonnen werden:
Fu¨r die Positionen der Atome nach der Relaxation und insbesondere fu¨r die
Dimerisierung des Pt-Nanodrahtes spielt die genaue Struktur der β-Terrassen
keine Rolle. Unabha¨ngig von dem gewa¨hlten Modell fu¨r die β-Terrassen dimeri-
sierten die Pt-Nanodra¨hte. Dies ist auch der Fall fu¨r den Pt-Nanodraht auf der
reinen C(4x2) Ge-Oberﬂa¨che. Mit einer einzigen Ausnahme stimmten die er-
haltenen Absta¨nde zwischen den Pt-Atomen exzellent mit den experimentellen
Werten u¨berein. Wa¨hrend im Experiment diese Absta¨nde zu 5 A˚ und 3 A˚ be-
stimmt wurden, bewegen sich die berechneten Absta¨nde, den Pt-Nanodraht auf
der C(4x2) Ge-Oberﬂa¨che inbegriﬀen, zwischen 2.7− 2.8 A˚ bzw. 5.2− 5.3 A˚.
Dies ist ein sehr starkes Indiz dafu¨r, dass die Dimerisierung nicht durch
einen Peierlsu¨bergang verursacht wird. Der Peierlsu¨bergang ist eine Folge der
speziellen Topologie der Fermiﬂa¨che. Die Unabha¨ngigkeit der Dimerisierung
des Pt-Nanodrahtes von dem Modell der β-Terrassen und noch mehr das Auf-
treten der Dimerisierung auf der reinen C(4x2) Ge-Oberﬂa¨che, schließen den
Peierlsu¨bergang als Ursache aus. Diese Aussage wird auch durch die Beobach-
tung gesta¨rkt, dass im Experiment die Dimerisierung der Pt-Nanodra¨hte in
dem Temperaturbereich von 4.7K bis zur Raumtemperatur beobachtet wur-
de. Beim Peierlsu¨bergang wu¨rde man erwarten, dass dieser erst unterhalb einer
deutlich niedrigeren Temperatur auftritt. Die gemeinsame Schlussfolgerung der
Gruppe von Prof. Poelsema und unserer Gruppe [HGF+] ist also, dass die Di-
merisierung nicht durch einen Peierlsu¨bergang verursacht wird sondern durch
die deutlich unterschiedlichen Gitterkonstanten der Ge-Oberﬂa¨che und des frei-
en Pt-Nanodrahtes3.
3In Anlehnung an das Frenkel-Kondorowa-Modell.
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Abbildung 8.11: Pt-Nanodraht auf reiner Ge(001)-Oberﬂa¨che.
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In der Abbildung 8.11 ist die erhaltene Struktur fu¨r den Pt-Nanodraht auf
der C(4x2) Ge-Oberﬂa¨che dargestellt. Die Dimerisierung des Pt-Nanodrahtes
ist in der Ansicht von oben deutlich zu sehen. In der Seitenansicht erkennt man,
dass die Pt-Atome, die urspru¨nglich oberhalb der ersten Schicht positioniert
wurden, in diese Schicht hinein gewandert sind und etwa die gleiche Ho¨he
wie die unteren Atome in den Dimerreihen haben. Dies ist im Einklang mit
der im letzten Abschnitt gezeigten Beobachtung, dass die Pt-Atome eine hohe
Koordinationszahl von Ge-Atomen favorisieren.
Am Ende soll noch darauf hingewiesen werden, dass trotz der sehr gu-
ten U¨bereinstimmung bezu¨glich der Dimerisierung eine Beobachtung von den
DFT-Berechnungen nicht reproduziert wird. In den-STM Daten sind die Di-
mere des Pt-Nanodrahtes verkippt. Diese Verkippung zeigt bei Raumtempe-
ratur immer in die gleiche Richtung, so dass eine weitere Vervielfachung der
Elementarzelle nicht stattﬁndet. Bei 70K scheint diese Verkippung jedoch al-
ternierend zu sein, so dass es zu einer weiteren Verdopplung der Elementarzelle
kommt. Hierbei ko¨nnte es sich um einen Peierlsu¨bergang handeln[HGF+]. In
den DFT-Rechnungen wurde dagegen keine Verkippung beobachtet, weder bei
der Raumtemperatur noch bei 70K.
Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick
Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen die strukturellen Eigenschaften sowie
die elektronische Bandstruktur und die Phononendispersion von freien sowie
auf verschiedenen Substraten deponierten metallischen Nanodra¨hten. Diese
wurden mit den Methoden der Dichtefunktionaltheorie und Dichtefunktional-
Sto¨rungstheorie systematisch untersucht, welche kurz in den Kapiteln 2 und 3
vorgestellt wurden.
Die Besonderheiten von eindimensionalen Systemen wurden im Kapitel 4
dargestellt. Besondere Beachtung wurde hierbei dem Peielsu¨bergang gewid-
met. Dieser wird durch die besondere Topologie der Fermiﬂa¨che - der Eigen-
schaft des “perfect nesting“ - verursacht. Die Tatsache, dass die Elektron-
Phononkopplung zu einer Renormierung der Phononenfrequenzen fu¨hrt, die
besonders ausgepra¨gt am Vektor q = 2kF ist, gibt uns die Mo¨glichkeit gezielt
nach Instabilita¨ten bzw. Kohn-Anomalien zu suchen. Zusammen mit den Ei-
genvektoren der instabilen Moden erha¨lt man zusa¨tzlich Hinweise auf ener-
getisch gu¨nstigere Geometrien. Weiterhin wurden zwei Beispiele fu¨r quasi-
eindimensionale Systeme geliefert, das bekannte Krogmann-Salz (KCP) sowie
ein neues System, bei dem Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-Oberﬂa¨che herge-
stellt wurden.
Nach einer Vorstellung der benutzten Programme sowie einigen U¨berlegun-
gen zur Fehlerbetrachtung und Konvergenztests im Kapitel 5, wurden schließ-
lich die Ergebnisse der durchgefu¨hreun DFT-Rechnungen pra¨sentiert. Fu¨r die
Nanodra¨hte wurden hierbei als Vertreter zweier unterschiedlichen Klassen von
Metallen die Elemente Platin und Aluminium gewa¨hlt. Aluminium ist ein Bei-
spiel fu¨r ein Metall, in welchem sich die Valenz-Elektronen fast frei bewe-
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gen ko¨nnen. Im Gegensatz hierzu beinhaltet Platin auch stark lokalisierte d-
Elektronen. Trotz dieser Unterschiede zeigen die freien Nanodra¨hte beider Ele-
mente qualitativ das gleiche Verhalten. Bei der Gitterkonstanten der geraden,
nicht dimerisierten Nanodra¨hte wurde in beiden Fa¨llen eine Kohn-Anomalie
bei q = 2kF in den longitudinalen Phononen beobachtet, die transversalen
Phononen zeigten am Zonenrand eine Instabilita¨t. Dies wurde als Hinweis auf
die Zickzack-Struktur gedeutet. Weitere Berechnungen mit der doppelten Ele-
mentarzelle, bei denen die Atome, den auf sie wirkenden Kra¨ften entsprechend,
sich bewegen konnten, besta¨tigten diese Vermutung. Es stellte sich heraus,
dass die Nanodra¨hte bei kleinen Gitterkonstanten die Zickzack-Struktur fa-
vorisieren, bei großen dimerisieren sie, in einem kleinen Bereich dazwischen
ist der gerade und nicht dimerisierte Nanodraht stabil1. Als Ursache fu¨r die
Zickzack-Struktur und die Dimerisierung konnte, im Rahmen der hier unter-
suchten Elementarzellen, der Peierlsu¨bergang ausgeschlossen werden. Zu be-
achten ist jedoch, dass hier nur eine sehr begrenzte Auswahl an mo¨glichen
Strukturen untersucht wurde. Somit ist ein Peierlsu¨bergang, zu einer komple-
xeren Geometrie mit einer gro¨ßeren Anzahl an Atomen pro Elementarzelle hin,
keineswegs ausgeschlossen.
In einem weiteren Schritt wurde der Einﬂuss eines Substrats auf die Stabi-
lita¨t der Nanodra¨hte untersucht. Bei Rechnungen mit modellhaftem Charakter,
bei denen die Substrate aus drei Lagen von Pt- bzw. Al-Atomen aufgebaut wur-
den, wurde der gerade Nanodraht durch das Substrat stabilisiert. Dies zeigt,
dass die Rolle des Substrats nicht vernachla¨ssigbar ist.
Im letzten Kapitel dieser Arbeit wurden Ergebnisse von Berechnungen
zu einem an der Universita¨t von Twente durchgefu¨hrten Experiment pra¨sen-
tiert. Die Gruppe von Prof. Poelsema konnte Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-
Oberﬂa¨che herstellen. Die Pt-Nanodra¨hte sind hierbei dimerisiert. Von der ex-
perimentellen Seite blieben dabei insbesondere zwei Fragen oﬀen: zum einen ist
die genaue Struktur der so genannten β-Terrassen, auf denen die Pt-Nanodra¨hte
hergestellt werden, nicht genau bekannt; zum anderen blieb die Frage nach der
Ursache der Dimerisierung.
Die genaue Struktur der β-Terrassen blieb auch nach den hier durchgefu¨hr-
ten Berechnungen oﬀen. Im Unterraum der untersuchten Geometrien zeigte
eine Struktur (Abbildung 8.9) zwar eine signiﬁkant kleinere Energie als al-
le anderen Strukturen, die experimentellen Daten scheinen jedoch eine ande-
1wenn man die Gitterkonstante als festgelegt annimmt.
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re Geometrie zu favorisieren. Fu¨r das Pha¨nomen der Dimerisierung der Pt-
Nanodra¨hte stellte sich die genaue Struktur der β-Terrassen als unerheblich
heraus. Es wurden mehrere Rechnungen durchgefu¨hrt mit unterschiedlichen
Modellen fu¨r die β-Terrassen. Bei all diesen Berechnungen dimerisierte der
Pt-Nanodraht. Die Absta¨nde zwischen den Pt-Atomen des Nanodrahtes wa-
ren in fast allen Fa¨llen in exzellenter U¨bereinstimmung mit dem Experiment.
Dies war auch der Fall bei einer Berechnung, bei welcher der Pt-Nanodraht
auf der reinen Ge-Oberﬂa¨che aufgebaut wurde. Aus dieser Beobachtung so-
wie aus der Tatsache, dass die Pt-Nanodra¨hte im Experiment in einem großen
Temperaturbereich dimerisieren, wurde gefolgert, dass es sich nicht um einen
Peierlsu¨bergang handelt.
Am Ende dieser Arbeit soll noch kurz ein Ausblick auf mo¨gliche weitere
Untersuchungen gegeben werden, die im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
durchgefu¨hrt werden konnten.
Zum einen wurden alle in dieser Dissertation pra¨sentierten Berechnungen
mit der Lokalen-Dichte-Na¨herung (LDA) durchgefu¨hrt. Wenige Berechnungen
mit GGA (general gradient approximation) wurden nur zu Testzwecken durch-
gefu¨hrt. Es wa¨re natu¨rlich wu¨nschenswert, alle Berechnungen mit der GGA zu
wiederholen, um einen mo¨glichen Einﬂuss des Austausch-Korrelationspotentials
zu untersuchen. Des weiteren ko¨nnte mit der LSDA (local spin density appro-
ximation) auf mo¨gliche magnetische Ordnung in den freien Pt-Nanodra¨hten
eingegangen werden.
Ein weiterer wichtiger Punkt betriﬀt die Auswahl der untersuchten Struk-
turen. Die Zickzack-Struktur, der gerade sowie der dimerisierte Nanodraht sind
die einfachsten der mo¨glichen Strukturen eines Nanodrahtes. Die Untersuchung
von Strukturen mit mehreren Atomen pro Elementarzelle wa¨re sicherlich inter-
essant. Hierbei wa¨re noch wu¨nschenswert zu untersuchen, welchen Einﬂuss der
Abstand zwischen den freien Nanodra¨hten auf die Stabilita¨t der Nanodra¨hte
hat.
Das letzte untersuchte System der Pt-Nanodra¨hte auf der Ge(001)-Ober-
ﬂa¨che bietet sich fu¨r viele weitere interessante Untersuchungen an. Nach den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Berechnungen blieben mehrere Fragen
oﬀen, etwa nach der genauen Struktur der β-Terrassen. Desweiteren sind die
Dimere des Pt-Nanodrahtes im Experiment gekippt, was jedoch in den DFT-
Berechnungen nicht beobachtet wurde. Oﬀen blieb auch die Frage nach dem
beobachteten U¨bergang, der zwischen der Raumtemperatur und 70K stattﬁn-
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det. Hierbei scheint diese Verkippung der Dimere eine Perioden-Verdoppelung
zu erfahren. Bei diesem U¨bergang ko¨nnte es sich um einen Peierlsu¨bergang
handelt. Berechnungen mit der doppelten Elementarzelle konnten jedoch mit
den zur Verfu¨gung stehenden Rechnern nicht durchgefu¨hrt werden. In den
na¨chsten Jahren wird aber mit Sicherheit auch dieses System zu behandeln
sein, davon ist der Verfasser u¨berzeugt.
Anhang A
Untersuchte Strukturen der
Ge-Oberﬂa¨che
Im Kapitel 8.2 wurden Ge-Oberﬂa¨chen untersucht, bei denen ein Germanium-
Atom durch ein Platin-Atom ersetzt wurde. Die untersuchten Strukturen und
Abku¨rzungen, mit denen auf diese hingewiesen wurde, sind hier dargestellt.
Hierbei sind die grauen Atome die Ge-, die roten Pt- und die blauen H-Atome.
Abbildung A.1: Struktur Ptdim1
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Abbildung A.2: Struktur Ptdim2
Abbildung A.3: Struktur Ptsub1
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Abbildung A.4: Struktur Ptsub2f
Abbildung A.5: Struktur Ptsub2b
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Abbildung A.6: Struktur Ptbulk
Anhang B
Untersuchte Modelle der
β-Terrassen
In diesem Anhang werden die untersuchten Modelle der β-Terrassen darge-
stellt. Hierbei sind die grauen Atome die Ge-, die roten Pt- und die blauen
H-Atome. Die hier gezeigten Geometrien zeigen die Positionen der Atome zum
Beginn einer DFT-Rechnung.
Abbildung B.1: Struktur “1&2“
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Abbildung B.2: Struktur “1&3“
Abbildung B.3: Struktur “1&4“
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Abbildung B.4: Struktur “1&5“
Abbildung B.5: Struktur “1&6“
126 ANHANG B. UNTERSUCHTE MODELLE DER β-TERRASSEN
Abbildung B.6: Struktur “1&7“
Abbildung B.7: Struktur “1&8“
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